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GENERAL 
======= 
-2-
PARTE GENERAL 
INTROOUCCION 
En trabajos realizados anteriormente en el Departamento 
de Qu!mica Inorg~nica y Anal!tica de la Facultad de Farmacia de~ 
drid, se han sintetizado complejos de Mo(V) con xantatos, oxinas 
y ditiocarbamatos como ligandos. Estos complejos, pueden presen--
tar estructuras monomeras, y m~s corrientemente, estructuras d!m~ 
ras con dos ~tomos de Molibdeno unidos a trav~s de un puente. 
Los complejos de Molibdeno (V), dimeros, con puente mo-
noxo Mo-0-Mo, son conocidos desde hace muchos afios, pues ya Mont~ 
qui en 1916 (1), sintetiza un complejo deMo (V) con isobutil xa~ 
tato como ligando, al cual le asigna la f6rmula Mo2o3 (xant) 4 ,yuna 
estructura d!mera con un puente Mo-O-Mo. Dicha estructura, ha si-
do comprobada m~s recientemente por Blake, Cottony Wood (2), me-
diante el estudio por difracci6n de rayos X del complejo de etil 
xantato de Molibdeno (V) .• 
Sin embargo, los complejos d!meros de Mo (V) con puente 
dioxo han sido aislados m~s recientemente. Ricard y cols. (3), o~ 
tienen el complejo u-dioxo-bisoxo dietil ditiocarbamato de Mo(V), 
y mediante el estudio por difracci6n de rayos X, le asignan unaes 
tructura d!mera, en la cual, los ~tomos de Molibdeno est~n unidos 
por un puente dioxo, y le asignan una f6rmula Mo2o4 (et dtc) 2 . 
Posteriormente, Ricard y cols. (4) sustituyen uno de los 
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4tomos de ox!geno del puente dioxo, en el complejo di-npropil d! 
tiocarbamato deMo (V), por un 4tomo de azufre. El complejo re--
sultante es un ~-oxo u-sulfido bis (oxo di-n-propil ditiocarbama-
to de Mo(V)), de f6rmula asiqnada Mo 2o3s (n-Prop.dtc) 2 • 
Por ultimo, Kay y Mitchell (5), obtienen complejosdeMb-
libdeno (V) con puente Mo~~~Mo, usando como ligandos, esteres me-
t!licos de la cisteina, y a los cuales se les asigna la siguiente 
El molibdeno y el Wolfrarnio, presentan una gran canti--
dad de analog!as: 
a) Molibdeno y Wolframio, pertenecen al mismo grupo del 
sistema peri6dico, Grupo VI A. 
b) Ambos elementos se caracterizan por presentar numer~ 
sos estados de oxidaci6n, y una amplia variedad de estereoqu!mi--
cas. 
c) Tanto el Molibdeno (V), como el Wolframio (V), son 
d) El Mo (VI) y el Wolframio (VI) , forman oxoaniones te 
2-tra~dricos M04 , cuyas sales alcalinas son solubles en agua. Es-
tes aniones se polimerizan por acidificaci6n, dando lugar a lafo£ 
maci6n de isopolianiones muy complejos, cuya naturaleza depende de 
las condiciones experimentales. 
e) ElMo (VI) y el W (VI), forman numerosos complejos 
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con hidroxi compuestos orq~nicos, tales como los azrtcares. 
f) La reducci6n de compuestos deMo (VI) y W (VI), pue-
de conducir ala formaci6n de oxo especies deMo (V) y deW (V), 
con enlaces M=O y M-O-M. Estas oxo especies, son generalmente se~ 
sibles a la acci6n del aire, perc pueden estabilizarse con ligan-
des adecuados. 
A pesar de todas estas semejanzas, y sabre todo de la 
ultima que acabamos de citar, mientras que complejos d!meros de 
Mo (V) con puente monoxo, puente dioxo, puente ditio y puente~ 
tic han side sintetizados, usando como ligandos xantatos, ditio--
carbamatos, oxinatos, etc., ningGn tipo de complejos de Wolfra--
mio (V) con estructura dtmera, en la cual los ~tomes de w (V) es-
t~n unidos a trav~s de un puente, hab!an side obtenidos. 
La obtenci6n de estes complejos d!meros deW (V), usan-
do como ligandos ditiocarbamatos, ha sido el motive principal de 
la realizaci6n de esta Tesis Doctoral. 
PROPIEDADES MAGNETICAS 
Tanto elMo (V}, como el W (V), son ~tomos con un elec-
tr6n desapareado (d1}, mientras que elMo (VI) y el W (VI) son un 
d 0 ; as! pues el w (V) es paramagn~tico y el w (VI) diamagn~tico. 
Sin embargo, la mayor!a de los complejos obtenidos de Mb 
(V) as! como los complejos deW (V), obtenidos en esta Tesis, son 
diamagn~ticos o presentan un pequefio valor de su memento magn~ti-
-s-
co (0,1 - 0,7 M.B.) Esto es debido a la formaci6n en estado s6li-
do de especies d1meras deMo (V) y deW (V), con compensaci6n de 
spines, bien por un enlazarniento directo metal-metal, o por el "~ 
tiferromagnetismo" impuesto por un ~tomo de ox!geno o de ~re ~ 
te, con apareamiento de electrones entre los ~tomes del metal y ~ 
~tomo puente. 
ESPECTRos· INFRARROJOS 
Son muy nurnerosos los trabajos aparecidos en estos ulti 
mos afios, en relaci6n con los espectros infrarrojos de oxocatio--
nes de transici6n. Algunos, tienen por objetivo, fijar las frecuen 
cias de las bandas que corresponden a la tensi6n de enlace de los 
grupos MOn+ y MO~+, para diversos metales de transici6n (en espe-
cial v, Mo, W y U): en otros se determinan las 6rdenes de enlace 
y constantes de fuerza de los eniaces M-0. se ha consequido esta-
, n+ blecer la clase de s~etr!a (C2v 6 C~v> de los grupos M02 ,ya que 
la banda de tensi6n del enlace 0-M-O, que corresponde a ambos ox! 
genes en posici6n trans se desdobla en dos, en el caso de que los 
~tornos de ox!geno se encuentren en posici6n cis. 
El tema que ha sido abordado con mayor inter~s, ha sido 
el de dilucidar caracter!sticas de los enlaces y estructuras en cam 
plejos de oxocationes de transici6n, de f6rmulas MOL4 , MOL5 ,Mo2L4, 
etc., en virtud del desplazamiento que ejercen los ligandos en la 
tensi6n del enlace M-O. 
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Frecuencias de tensi6n de los enlaces M-0 
Un concepto que ha prestado una gran utilidad en la in-
terpretaci6n de los espectros i.r. de compuestos org4nicos e ino£ 
g4nicos, es el de "frecuencia de grupo". En un gran nGmero de ca-
sos, se ha podido apreciar que un grupo determinado de una mol'c~ 
la poliat6mica, absorbe en un margen reducido de frecuencias, lo 
que ha permitido establecer "cartas de frecuencias de grupos",las 
cuales resultan muy utiles para identificar la presencia de un d~ 
terminado grupo (6). Este concepto de frecuencia de grupo, se ba-
sa en el supuesto de que las vibraciones de un grupo particularde 
la mol,cula, son relativamente independientes de las vibraciones 
que corresponden al resto de la mol,cula. 
En realidad, cada nucleo de una mol,cula poliat6mica, 
ejerce su propia oscilaci6n arm6nica, y no es de esperar que se 
produzca una vibraci6n aislada del grupo que se est4 consideran--
do. Perc si este grupo incluye 4tomos muy ligeros, como el de hi-
dr6geno, o relativamente pesados, o bien si en el grupo existen ~ 
laces multiples (C:c, C=O, M=O, etc.) las vibraciones de estos ~ 
pos son relativamente independientes del resto de la mol,cula. 
Uno de los trabajos fun~amentales con respecto a f~ 
cias de tens16n de los enlaces oxigeno-metal de transici6n, es el 
realizado por Barraclough, Lewis y Nyholm (7). Segdn estos auto--
res, los dos enlaces metal-oxigeno m4s frecuentes en los comple--
jos que estamos estudiando, son M=O y M-0-M, pero existen IXXX>S c~ 
sos en los cuales se haya establecido sin lugar a dudas, la exis-
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tencia del grupo M=O, por m~todos estructurales {rayos X, difrac-
cidn de electrones, etc.), y muc~os de los compuestos que se des-
criben como mon6meros con enlace M=o·son en realidad pol!meroscan 
uniones -M-0-M-O-. Sin embargo, al pasar de mon6mero a pol!mero, 
baja el orden de enlace metal-ox!geno y se desplaza a menores fre 
cuencias la vibraci6n de tensi6n M=O. 
Con relaci6n a las frecuencias de tensi6n de los enla--
ces metal-ox!geno, se pueden clasificar los compuestos estudiados 
en: 
Clase A: Con un solo enlace M=O, por 4tomo de metal. 
Clase B: Con dos enlaces M=O, por 4tomo met4lico. 
Clase C: Con m4s de dos enlaces M=O por metal. 
Segdn Adams (8), las frecuencias de tensi6n metal-ox!g~ 
no, para grupos monoxo M=O, oscilan entre 1.090 y 890 cm-1 , y en 
los grupos dioxo, con ambos ox!genos en posici6n trans, pueden ba 
jar hasta 780 cm-1 • 
Johnson, Lock y Wilkinson (9), atribuyen la bajaf~­
cia en la vibraci6n de tensi6n antisim~trica en los complejos con 
dos enlaces M=O, al efecto trans de uno de los enlaces M=O, an41~ 
go al observado para los hidruros H-M-H. Al donar electrones pndel 
ox!geno al metal, este se hace peor aceptor para la donaci6n del 
p 0 ~ d 0 del otro &tomo de ox!geno situado en posic16n trans, con 
lo cual se debilitan los dos enlaces O=M=O, disminuyendo el orden 
de enlace y bajando la frecuencia de la vibraci6n. Para estes mis 
rnos autores, ejerce un efecto an&logo la donaci6n a de los ligan-
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dos unidos a los grupos M02 y cuanto m~s intensa sea aquella, me-
ncr ser~ la frecuencia de tensi6n del grupo Mo2 • En este altmo ~ 
tido se manifiestan tambi~n Me Glynn, Smithy Neely (10), los cua-
les consideran que los ligandos situados perpendicularmenteal eje 
O=M=O, modifican la capacidad aceptora del metal para los electr~ 
nes pn del ox!geno. 
Los enlaces M-0-M, con 4tomo de ox!geno puente, presen-
tan las frecuencias de tensi6n en el margen inferior de las que 
corresponden a los grupos M=O con enlace m6ltiple, y las uniones 
M-OR con enlaces sencillos producen bandas a frecuencias muy tnf~ 
riores. 
El complejo que forma la 8-hidroxiquinoleina conlos wol 
framatos, ha sido utilizado desde hace varies afios con fines ana-
l!ticos y su composici6n corresponde ala f6rmula wo2 Coxina) 2 • En 
fecha reciente, Magee y Witwit (11) reqistran el espectro i.r. de 
este complejo, asiqnando la frecuencia w~o a 10,61, 10,90 y 11,2 
micras, y utilizan este dato para el reconocimiento de wolframio 
en mezcla con vanadio y molibdeno, precipitando los tres elemen--
tos citados en forma de oxinatos. 
En el ano 1935, Montequi y Otero (12), consiguieron ob-
tener otro complejo de wolframio con oxina, de color rojo, que c~ 
rresponde a estequiometr!a 1:1, aunque no pudieron realizar en a~ 
lla fecha un estudio estructural del mismo. 
J. Mart!nez (13} ha realizado un estudio estructural d~ 
tallado del complejo de wolframio (VI)-oxina, an41ogo al realiza-
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do con los correspondientes oxinatos de molibdeno o uranio, para 
dilucidar la estereoqu!mica de la mol~cula, ya que en los comple-
jos de estos elementos de transici6n de £6rmula general M02LL2 , 
los dos 4tomos de ox!qeno pueden situarse en posici6n cis o ~. 
siendo esta altima t!pica por ejemplo, de los complejos de uranio 
(VI), mientras qUe la primera es m4s frecuente en complejos deWol 
framio y Molibdeno. 
ESPECTROS ELECTRONICOS 
Los espectros electr6nicos en zona visible-ultraviole--
ta, permiten dilucidar caractertsticas de enlace de los compues--
tos que estamos viendo. 
Ballhausen y Gray (14), realizan un estudio exhaustive 
con el cati6n vanadilo vo2+. En principia, se puede formular este 
4+ 1 oxocati6n como un 16n V , de estructura electr6nica (Ar)3d y un 
ani6n 6xido, y desde este punto de vista fue establecido el esqu~ 
rna de niveles energ~ticos por Jorgensen (15} de acuerdo con la~ 
r!a del campo cristalino, el cual explica cualitativamente la re-
g16n del espectro visible que corresponde a transiciones d-d. Sin 
embargo, Palma-Vitorelli y cols. (16) demuestran que el modeloelec 
trost4tico no puede explicar las propiedades maqn~ticas del voso4. 
SH2o y llega a la conclusi6n que se debe establecer un enlace ~en 
tre vanadio y ox!geno. 
Ballhausen y Gray, consideran que el voso4 .sa2o presen-
ta una estructura octa~drica distorsionada c4V' coordin4ndose a1 
-10-
4tomo de vanadio 4 mol4culas de aqua en el plano ecuatorial. Para 
la disoluci6n acuosa, aceptan la coordinaci6n de otra mol4cula de. 
aqua en posici6n trans respecto al grupo vo (Fig. 1), mientras~ 
en el producto s6lido, consideran que el puesto de esta mol4cula 
de a2o, lo ocupa el ani6n sulfato (Fiq. 2) • La distancia V --- O, 
en el oxocati6n vo2+, es 1,67 A, y la que corresponde al enlace 
0 
v + oa2 es 2,3 A para las mol4culas de a2o del plano ecuatorial, 
H
2
0 --... _ ___,,__ __ 
OH2 
Fig.- 1. 
0 
0 
H20 .-:;;...--~~-----~ 0803 
Fig.- 2. 
y 2,4 A para la mol~cula de H2o en posici6n trans con el grupoVO. 
Teniendo en cuenta que en el eje z son diferentes las distancias 
V - 0 y V - oa2, el sulfato de vanadilo presenta una simetr!a 
c4v' con compresi6n axial, a la cual le corresponde el desdobla--
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mien to de los orbitales d que se indican en la Figura 3 ,dentro del 
marco de la teor!a del campo cristalino. 
son: 
eg ,' 
_..-' ....... b1 (dx2-y2) 
,; 
3d ,' e (dxz ,dyz) 
----....-:,, t2g ,' 
',-----.., 
<, b2 (dxy} 
', 
-----
Fig.- 3. 
El estado fundamental es b~ y las transiciones posibles. 
b2 -e 13.000 em 
-1 
b2 
-
b1 16.000 em 
-1 
b2 
-
a1 30.000 
. -1 
em 
Per la transici6n b 2 --+ b1 , se obtiene el valor de la 
energ!a de desdoblamiento del campo cristalino (10 Dq) y, per tan 
to, D = 1.600 cm- 1, resultando excesivamente bajo, ya que es pos! q 
ble teoricamente un valor de 2.600 cm-1 , si se extrapolan los va-
2+ -1 3+ -1 lares de Dq para V (H 20) 6 ( 1. 220 em ) y para V (H20) 6 { 1. 900 em ) (17). 
Por este motive, consideran Ballhausen y Gray que el modelo elec-
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trost~tico, propio de la teor!a del campo cristalino, no explica 
la estructura electr6nica del cat16n vanadilo y se debe acudir a 
la teor!a de orbitales moleculares, teniendo en cuenta la forma-
c16n de enlaces n entre el ~tomo de vanadilo y el ox!geno del g~ 
2+ po vo , mientras que se descarta esta posibilidad para los enla-
0 
ces V ~ OH2 , dada su elevada longitud de enlace (2,3 A). 
Los orbitales que pone en juego el 'tomo de vanadio, sen 
el orbital 4s, los tres 4p y los cinco orbitales 3d, y el ~tornode 
ox!geno, el 2s y los tres 2p. Para los 'tomos de ox!geno de las~ 
l~culas de H2o, considera orbitales spa, formados por hibridaci~n 
de funciones 2s y 2pz. 
Posteriorrnente, Gray y Hare, realizaron los c4lculos c~ 
rrespondientes al cati6n Molibdilo Moo3+, siquiendo un criterio 
an4logo al ernpleado por Ballhausen y Gray, este cati6n presenta 
una configuraci6n externa d1 , y es isoelectr6nico con el cati6n 
vanadilo. Finalmente, asignan las bandas que se producen en eles-
pectro visible de dicho cati6n, a las rnisrnas transiciones asigna-
das por Ballhausen y Gray para el cati~n vanadilo. 
Sin embargo, basta la fecha, no han sido realizados es-
tudios para el cat16n wolframilo wo3+, pero debido a la analog!a 
que presenta con el cati6n molibdilo Moo3+, podemos suponer queel 
cat16n wolframilo, presenta el mismo diagrama de niveles energ~t! 
cos, y por tanto las rnismas transiciones que el cati6n Molibdilo 
Moo3+. 
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DITIOCARBAMATOS DE WOLFRAMIO 
Un gran progreso se ha realizado en la s!ntesis y cara£ 
terizaci6n de los complejos de Wolframio con ligandos 1,1 Ditiola 
tos. Estes complejos son desconocidos hasta 1970, en que Smith y 
Brown (18) sintetizan los complejos de £6rmula W(R2Dtc) 4 , por ~ 
ci6n de wc1 4 con NaR2Dtc, en acetonitrile. 
Posteriormente (19), caracterizan el complejo con p1rr~ 
lid!n Otc, de £6rmula W(Pyrrol dtc) 4 , estudiando sus espectrosi.r. 
y electr6nico, y la medida de su memento magn~tico (0,98 M.B.). 
Proponen en base a los datos observados en el espectro i.r., una 
estructura octacoordinada. 
Afios m4s tarde, Nieuwpoort y cols. (20), sintetizan es-
tes complejos mediante una descarboxilac16n oxidativa del W(C0) 6 , 
usando disulfuros apropiados. 
Por otro lade, Chen y cols. (21), sintetizan los compl~ 
jos de £6rmula wo2 (R2 dtc) 2 per una reacci6n de transferencia ox! 
dativa entre Mo2o3 (R2 dtc) 4 , con el complejo W(C0) 2 (pPh3 ) (R2dtc) 2• 
La frecuencia de la tensi6n del enlace W=O en los complejos obte-
nidos, aparece en el range 890-935 cm-1 . 
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PARTE EXPERIMENTAL 
I. Complejos obtenidos 
Se han sintetizado cuatro tipos diferentes de complejos 
de W(V) con los siguientes liqandos: Dietil ditiocarbamato, Diiso-
propil ditiocarbamato, diisobutil dtc, diciclohexil dtc, Piperid!n 
dtc, Morfol!n dtc, etil anil!n dtc y metil ciclohexil dtc. 
Estos compuestos corresponden a las siquientes estructu 
ras: 
1) Complejos d!meros, con puente monoxo, estequiometr!a 
2:1, en los cuales el Wolframio presenta !ndice de coordinaci6n 6 
y a los que corresponde una £6rmula w2o 3LL4 . 
2) Complejos d!meros, con puente dioxo, estequiometr!a 
1:1, en los que el Wolframio se encuentra pentacoordinado y con 
f6rmula w2o4LL2 • 
3) Complejos d!meros, con puente ditio, estequiometr!a 
1:1, en los que el Wolframio se presenta pentacoordinado y conf6r 
mula w2o2s2LL2 • 
4) Complejos d!meros, con puente oxo-tio, estequiomar!a 
1:1, en los que el Wolframio se encuentra pentacoordinado y def6r 
mula w2o3SLL2 . 
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I.l. Obtenciones generales 
Los complejos, con puente monoxo y puente dioxo, los h~ 
mos obtenido por reacci6n entre una disoluci6n acuosa de Wolfram~ 
to s6dico y el correspondiente ligando disuelto en aqua o etano~ 
posterior reducci6n con ditionito s6dico y precipitaci6n en medio 
&cido. Los compuestos de f6rmula w2o3LL4 se sintetizan por prec1-
pitaci6n a pH = 5 con &cido ac~tico y los de f6rmula w2o4LL2 , ~ 
do se opera a pH = 2 con HCl 2N. 
Los complejos de f6rmula w2o2s2LL2 se sintetizanpar ~ 
ci6n del SH 2 sabre una disoluci6n acuosa del w2o4Na2 .2a2o y dell! 
gando y posterior precipitaci6n con 4cido ac~tico. 
Los complejos d!meros, con puente oxo-t.io y f6rmula 
w2o3sLL2 , se han sintetizado al hacer borbotear sa2 sabre una so-
luci6n clorh!drica de Wolframato s6dico, posterior adici6n de una 
soluc16n acuosa o alcoh611ca del ligando y precipitaci6n con &ci-
do ac~tico. 
Esquem~ticamente, las obtenciones se pueden resumir de 
la siguiente manera: 
W04Na2 + Ditionito l Ac.Ac~tico w2o3LL4 pH = 5 + Ligando (dtc) HCl (2N) w2o4LL2 pH = 2 
W04Na 2 l 
+ + SH 2 
Ligando (dtc) 
Ac. Ac~tico 
pH = S ' 
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W04Na 2 + HC: (pH•4) + SH 2 J 
Ligando (dtc) 
Ac. Ac~tico w 0 5 L pH - 5 1 2 3 L 2 
II. T~cnicas empleadas 
II.l. An~lisis 
A} Wolframio. 
El an~lisis de Wolframio se ha realizado por Espectrof~ 
tometr!a de Absorci6n At6mica empleando un aparato Perkin Elmer, 
mod. 430, de doble haz y corrector de fonda de Deuterio, para evi 
tar las interferencias inespec!ficas del ligando. 
Las condiciones anal!ticas (22) han sido: 
Fuente luz: L'mpara c'todo hueco Intensitron. 
Longitud de onda: 255,1 nm 
Apertura rendija: 0,2 nm 
Tipo llama: N2o5;c2u2 reductora 
Linealidad Ley Lambert-Beer: Hasta 1.000 ug/ml. 
sensibilidad: 0,5 ug/ml. 
Los patronos utilizados han sido suministrados par la 
casa Merck, de calidad anal!tica para espectrofotometr!a de absor 
ci6n at6mica. El ataque a las muestras se ha realizado par diges-
ti6n de 25 mg del problema con una mezcla de 9 ml de HCl cone. y 
3 ml de N03H cone., enrasando posteriormente con agua desionizada 
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y bidestilada hasta 500 ml. 
B) Nitr6geno, Carbone, Hidr6geno y Azufre. 
Realizados por el "Institute de Qu!mica Org4nica" (CSIC) 
de Madrid y por los Laboratories Pascher de Bonn. 
II.2. Mementos Magn~ticos 
La medida de susceptibilidades magn~ticas, se ha reali-
zado a temperatura ambiente por el m~todo de Gouy (23}, en una b~ 
lanza Mettler H-51 AR y un electroim4n Newport tipo C. Como sus--
tancia patr6n se ha empleado (Ni en3>s 2o3 preparada sequn~(24). 
El c4lculo de los mementos magndticos se ha efectuado tehiendo en 
cuenta las correcciones de Pascal (25) y segun la f6rmula: 
~ = 2,84 IX~ . T M.B. 
Siendo XM la susceptibilidad molar correqida: 
X' M XM + X correc. 
II.3. Espectros infrarrojos 
Los espectros infrarrojos, se han registrado en un apa-
rate Perkin Elmer mod. 283, en estado s6lido por la t~cnica de la 
pastilla de KBr. 
II.4. Espectros electr6nicos 
Los espectros de absorci6n en la zona Visible-Ultravio-
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leta, se han realizado en disoluci6n de la muestra en dimetil sul 
f6xido (DMSO), en un espectrofot6metro Beckman DK 2A, con sistema 
de doble haz y cubetas de cuarzo de 1 em. 
II.S. An4lisis por calorimetr!a diferencial de barrido 
Se han determinado los an4lisis en una termobalanza Met 
tler HE-20, equipada con accesorio de DTA, y en un aparato Mettler 
TA-3000, con c~lula DSC 20. 
Las constantes del an41isis han sido: 
Rango DTA: 20 mv ~ 0,33 mod/s. 
Rango OSC: 100 mv. 
Velocidad calentamiento: 5°C/min. 
Rango TG: 20 mv. 
Velocidad de registro: 20 cm/hora. 
Referencia: Al 2o3 
Peso muestra ~ 20 mg. 
Termopar: Pt/Pt = Rh. 
La calibraci6n del aparato se ha realizado frente a un 
patr6n de Indio. 
III. Complejos de Wolframio (V) con dietil ditiocarbamato 
Se han obtenido los siguientes complejos de Wolframio (V) 
con dietil dtc: 
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W203(S2CNC4H10)4 
W204(S2CNC4H10)2 
W202S2(S2CNC4H10)2 
w2o3s(s2CNC4H10>2 
III.1. Obtenciones 
III.l.l. 
El ligando dietil ditiocarbamato s6dico es un producto 
comercial Merck, calidad para stntesis, y se ha purificado por re 
cristalizaciones sucesivas en mezcla aqua-etanol. 
Se disuelven 1,65 q (0,005 moles) de Wolframato s6dico 
en 30 ml de aqua. Una vez disuelto se le anade NaOH 0;1N basta 
pH=8-9 para evitar la formaci6n de poltmeros. Se calienta a ebu-
llici6n durante 10 minutes. A esta soluci6n, una vez frta, lea~ 
games 1,5 q de ditionito s6dico disuelto en 20 ml de aqua. 
Por otro lado, disolvemos 2,25 g (0,01 moles) de dietil 
dtc. s6dico en 30 ml de aqua. Sabre esta disoluci6n se anade 1a ~ 
luci6n de Wolframato s6dico preparada anteriormente. 
A la soluci6n resultante, le adicionamos ~cido a6etico 
2N gota a gota y con agitaci6n basta pH=S. La soluci6n que ini--
cialmente era transparente, va tomando color violeta y precipita 
un s6lido de color morado, que lo separamos por filtraci6n a va-
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c!o y lo lavamos repetidas veces con agua caliente. 
El residue se filtra en caliente y a vac!o y lo deseca-
mos sabre P2o5 • 
Rendimiento: 63%. 
Disolvemos 3,3 g (0,01 moles) de Wolframato s6dico en 
40 ml de agua. A continuaci6n le afiadimos NaOH 0,1 N, hasta ~-9 
calentando a ebullici6n durante 10 minutes. Una vez fr!a esta di-
soluci6n le agregamos 1,5 g. de ditionito s6dico disuelto en 20 ml. 
de agua. 
Posteriormente, se disuelven 2,25 g (0,01 moles) de die 
til dtc. s6dico en 40 ml. de agua. Mezclamos esta disoluci6n con 
la obtenida anteriormente y le adicionamos HCl 2N gota a gota y 
agitando continuamente basta pH=2, con precipitaci6n total. 
La soluci6n presenta color violeta, cada vez m4s inten-
sa y se obtiene un precipitado de color morado, el cual lo aisla-
mos por filtraci6n a vac!o y lo lavamos con agua y mezcla de agua-
etanol (50%) en caliente, repetidas veces. 
Se filtra el residua en caliente y a vac!o que dejamos 
desecar sabre P 2o5 • 
Rendimiento: 86%. 
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Partimos de una disoluci6n de 3,3 q. (0,01 moles)deWbl-
framato s6dico en 30 ml. de aqua, a la cual le anadimos NaOH 0,1N 
hasta pH=S-9, calentando a ebullici6n durante 10 minutos, y se d~ 
ja enfriar. 
Por otro lado, preparamos una disoluci6n de 2,25 g.(0,01 
moles) de dietil ditiocarbamato s6dico en 30 ml. de aqua. Mezcla-
mos ambas disoluciones y a la disoluci6n resultante se le pasa co 
rriente de sa2 durante 30 minutos, en bano de hielo. 
Transcurrido el tiempo de reacci6n, la soluci6n toma c~ 
lor marr6n y se conserva en nevera durante 48 horas; despuds sele 
anade, gota a qota y agitando, ~cido acdtico 2N, hasta pH•4-S, y 
precipitaci6n total. 
Precipita un s6lido marr6n que se filtra a vac!o, se la 
va con aqua y mezcla de agua-etanol (50%) en caliente y se deseca 
sabre P2o5 • 
Rendimiento: 81%. 
Se disuelven 3,3 q. (0,01 moles) de Wolframato s6dicoen 
40 ml. de aqua y le adicionamos NaOH 0,1N, hasta pH=8-9, calentan 
do a ebullici6n durante 10 minutos. A esta disoluci6n, una vez -
fr!a, le adicionamos HCl 2N, qota a qota hasta pH=4, y posterior-
mente, se le pasa corriente de sa2 durante 30 minutes en bafio de 
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hielo. Se deja en reposo en nevera durante 24 horas. 
Transcurrido este tiempo, se le adiciona una soluci6nde 
2,25 g.(O,Ol moles) de dietil dtc s6dico disuelto en 30 ml.de agua. 
A la soluci6n resultante le afiadimos gota a gota y aqitando, ~ci­
do ac~tico 2N, basta pH=4-5 y precipitaci6n total. 
Se obtiene un precipitado de color marr6n que separamos 
filtrando a vac!o y lavando con agua caliente. El residua se fil-
tra a vac!o y en caliente y se deseca sobre P2o 5 • 
Rendimiento: 75%. 
III.2. An~lisis 
Los an~lisis realizados par los m~todos descritos ante-
riormente para estos complejos, dan los resultados que se mues~ 
en la Tabla III.l. 
La recta de calibrado obtenida en el an~lisis espectro-
fotom~trico par Absorci6n At6mica de Wolframio, corresponde a una 
ecuaci6n: 
Y = 0,00028 X+ 0,00155 
donde: 
Y Absorbencias 
X Concentraci6n en ug/ml. del Patr6n de W. 
y que se representa en la Fig. III.l. 
\li?l'X",' 
./:-~~--
't' A B L A III.l 
~ ~ = = = = 2 = • 
-% Calcula.do % Encontrado 
F6rmula 
'c H N s w' 'c H N s W' 
W 20 3 (S zCNC ~tH 1 u) ,. 23,80 2,96 5,55 25,39 36,50 23,95 3,91 5,62 25,19 36,57 
I 
W 20,. (S 2 r.NC ,.H 1 0 ) 2 16,48 2,74 3,84 17,58 50,55 16,34 2, 79 3,96 17,48 50,61 N 
.co. 
I 
W20 2 S 2 (S 2CNC 11H 10 ) ~ 
' 
15,78 2,63 3,68 25,26 48,42 15,70 2,65 3,75 25,38 48,38 
W20 3S {S 2CNC,.H 10 ) 2 16,12 2,68 3,76 21,50 49,46 16,00 2,76 3,60 21,62 49,37 
-
-
.. 
·-
---·-= -
Fig. III.l.- Recta de calibrado 
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Las gr4ficas obtenidas en el espectro de Absorci6n At6-
mica, para los distintos valores de concentraci6n del metal en es 
tos complejos se indican en las figuras III.2 a III.S. 
III.3. Mementos magn4ticos 
Las medidas de las susceptibilidades magn4ticas encon--
tradas y los valores de los momentos maqn4ticos calculados, a di-
ferentes intensidades del campo, se muestran en la Tabla III•2· 
III.4. Espectros infrarrojos 
Los espectros infrarrojos de los complejos obtenido~han 
sido realizados por la t4cnica de la pastilla de KBr. 
En la tabla III.3. se indican las principales bandas as~ 
nadas. 
Con fines comparatives, se ha reqistrado el espectrodel 
liqando dietil ditiocarbamato s6dico que se representa en la fi~ 
ra III.6. 
Los correspondientes espectros infrarrojos se ~en 
las figuras III.7 a III.!O. 
III.S. Espectros electr6nicos 
Los espectros electr6nicos de los complejos, se han de-
terminado sobre disoluciones de los productos en Dimetil Sulf6xi-
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A 
W20 3 (S2CNCttH1o)tt 
0'20 Y=0,00028X+0,00155 
0'15 
0'1 0 
0'05 
0 
100 200 500 750 I..JQ /ml 
~ig. LLL.2.- Analisis de Wolframio. 
A 
0'20 
0'1 5 
0'10 
0'05 
0 
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w2o~cs2CNC~H•o>2 
Y=0,00028X+0,00155 
100 200 sao 750 1-19 /ml 
Fig. III.3.- An411sis de Wolframio. 
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A 
W 0 S (S CNC H 2 2 2 z It 1 0 z 
0 '20 Y=0,00028+0,00155 
0 '1 5 
0'10 
0'05 
0 
- 100 200 sao 750 JJQ I m l 
Fig. III.4.- An!lisis de Wolfrarnio. 
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A 
W20,S(S~CNC4H1o)2 
0'20 Y=00028X+0,001SS 
0'1 5 
0'10 
0'05 
0 
'• 
100 200 500 750 JJQ I ml 
i 
Fig. ~II.S.- An~lisis de Wolframio. 
TABLA III. 2 
= = = = = = = = = 
Formula Ta (SlC) I (A) x.1o6 (cgs) 
XM•106 
(cgs) 
·xM.1o6 
{cgs} lJ * (MB) 
W203(SzCNC~tH1o) 1t 22 2,0 -0,051587 - 52 434 0,72 
22 2,2 -0,152778 -154 332 0,63 
22 2,4 -0,273810 -276 210 o,so 
' 
W20.,(SzCNC~tHto) 2 22 2,0 -0,251374 ~183 66 0,28 
22 2,2 -0,300824 -219 30 0,19 I 
22 2,4 -0,328297 -239 10 0,11 w ,_. 
I 
W20 2S 2 (S 2CN~ .. Ht 0 ) 2 21,5 2,0 -0,347368 -264 5 0,08 
21,5 2,2 -0,353947 -269 0,1 0,01 
21,5 2,4 -0,359211 -273 -4 Diamagnetico 
W .p 3S ( S 2 CN C 1t H 1 o ) 2 21,5 2,0 -0,336022 -250 9 0,10 
21,5 2,2 -0,346774 -258 0,7 0,0 3 
21,5 2,4 -0,350806 -261 -2 Diamagnetico 
TAB LA III.3 
= = = = = = = =: = 
W201(S2CNC~~Ht<1)\ W20~t(S2CNC11H1o):.~. W202S2 (SzCNCttHl o) 2 W20sS(S2CNCijH 1 o) 
" 
C-N (cm-l) 1518 1520 1523 1519 
" 
c-s (em-~) 1120 1104 1110 1050 
"s W=O (em-~) 943 947 952 949 
' 
I 
w 
tv 
w-o (em - 1 ) 
I 
" 
812 808 
-
805 
a p 
"s 
w-o {em - 1 ) p 440 435 -- 427 
"a 
w-s {em - 1 ) 
- -
465 470 p 
" 
w-s (cm-l > 
- -
360 365 s p 
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do. En la tabla III.4, se indican las bandas que aparecen en 1a zo 
na visible y ultravioleta. Los correspondientes espectros electr~ 
nicos se muestran en las fiquras III.ll a III.14. 
III.6. An4lisis t'rmico diferencial y termogravim,trico 
se han realizado en atm6sfera est4tica de ox!geno y en 
atm6sfera inerte de Nitr6geno. 
Los resultados obtenidos se dan en la tabla III.S. 
Los correspondientes termogramas se muestran en las fi-
quras III.lS a III.18. 
Discusi6n de resultados 
La reacci6n del dietil dtc s6dico con W(VI), como: 
wo4Na2 .2H2o, conduce a pH=S, a la formaci6n, despu's de la reduc-
ci6n con ditionito, de especies d!meras de W(V) con estequiometr!a 
2:1, mientras que si operamos a pH=2, se obtiene la especie d!mera 
de estequiometr!a 1:1. 
El complejo de estequiometr!a 2:1 y f6rmula asignada: 
w2o3 cs2cNc4a10 > 4 , presenta un valor del momenta magn~tico de 0,72 
M.B., segdn las medidas efectuadas de susceptibilidades magn~ti-­
cas valor excesivamente bajo para corresponder a un electr6n des-
apareado, por lo que le asignamos una estructura d!mera con aco--
plamiento de spines a trav~s del 4tomo de ox!geno puente w-o-w,tal 
como ocurre en compuestos similares de Mo(V), con E!nlace puente t! 
~T=A=B=L=A= !I!·~ 
F6rrnula Disolvente 
_, 
Asignaci6n >. nrn vern E: 
W 20 3 (S l"'NC .,H 1 0 ) '+ DMSO 710 14.084 47 
2 7. Bt- E(I) 
580(h) 17.241 211 2a·;-2sl 
473 21.141 1. 927 Transferencia de carga 
398 25.125 6.433 Transferencia de carga 
345 28.985 10.205 Intraligando 
303{h) 33.003 19.281 Intraligando 
265 37.735 25.998 Intraligando 
W;~,Ott (S2CN~1tH1 o) 2 DMSO 643(h) 15.552 126 2B2-2E(I) 
569(h) 17.574 487 2:82-281 
471 21.231 3.152 Transferencia de carga 
421 23.752 7. 081 Transferencia de carga l I w 342 29.239 13. 42 3 Intraligando \Q 300 33.333 22.704 Intraliqando I 
265 37.735 33.248 Intraligando 
W20:~.S:~.(S:~.CNC~tHlo)2 OMSO 650(h) 15.384 98 ~ 1-2E(I) 
547(h) 18.281 507 2Bl-2Bl 
476 21.008 4.316 Transferencia de carga 
443(h) 22.573 5.726 Transferencia de carga 
425 23.529 8.051 Transferencia de carga 
341 29. 325 9.982 Intraliqando 
304(h) 32.894 16.544 Intraliqando 
264 37.878 37.240 Intra1iqando 
W203S(S:~.C.NC.~tHlo)2 DMSO 645(h) 15.503 83 2J3 2 -- 2E (I } 
560(h) 17.857 353 za~- 2Bl 
473 21.141 4.016 Transferencia de carga 
442(h) 22.624 s. 723 Transferencia de carga 
428 2 3. 36 4 7.156 Transferencia de carga 
344(h) 29. 069 13.275 Intraligando 
298 33.557 41. 681 Intraligando 
268 37. 313 38.518 Intraligando 
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Wz 01S (Sz CNCa.H, o) z 
600 700 800 
'A. nm 
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~ 
w 
I 
=T=A=B=L=A= ~I~.~ 
F6rmula Temperatura Proceso llP/P(%cal) AP/P(%exp) Fase identificada 
Wz01 (SzCNC~tHl u) 1t 55-115° Exot~rmico 23,01 22,90 Wz03 (SzCN) 1t 
140-225° Exof~rmico 29,89 29,80 WzO,Sr. 
280-365° Exotermico 11,76 11,~5 WzO~Sz 
395-480° Exotermico 3,33 3,50 wo, 
WzO~t(S:tCNCttHla)z 66-130° Exotermico 7,96 8,07 WzO,.(SzCNCzHs)z 
160-255° Exot~rmico 8,65 8,53 WzO~t (S:.~.CN) 2 I I 300-360° Exot~rmico 18,95 19,03 WzO~tS2 • .ca. 390-475° Exot~rmico 6,45 6,51 wo, I 
WzOzSz(S:.~,CNC~tHlo):.~. 70-180° Exotermico 7,63 7,76 WzO:.~.Sz (S 2 CNCzH~)z 
210-245° Exotermico 8,26 8,21 WzOzSz(SzCN)z 
290-330° Exot~rmico 18,01 18,33 WzO:.~.S~t 
395-490° Exotermico 12,12 12y01 wo, 
'· Wz03S (SzCNC .. Ht o) 2 55-165° Exotermico 7,80 7,76 WzOlS(SzCNCzHs)z 
205-270° Exotermico 8,45 8,64 WzOsS(~zCN)z 
295-350° Exotermico 18,47 18,34 Wz01Ss 
435-485° Exotermico 9,38 9,42 WOs 
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po monoxo (26). 
En el espectro I.R., de este complejo aparece una banda 
a 440 cm-1 , la cual atribuimos a la vibraci6n de tensi6n sim~tri­
ca de un enlace w-o-w y que no se manifiesta en el espectro dell! 
gando. La banda de vibraci6n antisim~trica que corresponde a este 
enlace se manifiesta a 812 cm-1 • 
As! pues, atribuimos para el complejo w2o3 <s 2cNc4a10 >4 
una estructura d!mera, con un enlace puente w-o-w, con acoplamie~ 
to de spines por el ~torno de ox!geno puente, lo cual justifica el 
bajo valor del memento magndtico encontrado y se corresponde con 
la presencia de las bandas indicadas. 
En el espectro I.R., de este compuesto, se manifiesta 
ade~s, una banda intensa a 943 cm- 1 , que asignamos a la vibr~i6n 
de tensi6n sim~trica del enlace w~o, no pudi~ndose apreciar la ~ 
da correspondiente a la vibraci6n de tensi6n antisim~trica de di-
cho enlace. 
La presencia de la banda correspondiente a la del enla-
ce Mo=o, en los complejos d!meros de Mo(V) con ligandos simi1ares, 
es suficiente para asignar una disposici6n cis de los grupos Mo=O, 
como se ha comprobado por rayos X para dichos complejos d!merosde 
Mo(V) con ligandos xantatos y ditiocarbarnatos (27), de estructura 
similar. En el caso del complejo obtenido con W(V) de f6rmula: 
w2o3 <s 2cNc4a10 > 4 , se puede suponer un comportamiento an~logo, por 
las caracter!sticas similares que presentan el W(V) y el Mo(V). 
-so-
En el espectro I.R. del complejo obtenido, de f6rmula 
w2o3cs2cNc4a10 >4 , se aprecian dos bandas a 1.518 cm-
1 y a 1.120 
cm-
1
• La primera de ellas, de gran intensidad, la atribuimos a la 
vibraci6n de tensi6n del enlace C-N y la segunda, de menor inten-
sidad, a la vibraci6n de tensi6n del enlace c-s. 
Los datos anal!ticos, se corresponden con la formulaci6n 
y estequiometr!a asignadas anteriormente. 
En el estudio por DTA, TG y DSC, se observa un primer 
paso, en el cual se pierden los radicales etilo, en un intervale 
de temperatura entre 55-ll5°C, por un proceso exot~rmico. A cent! 
nuaci6n se produce la combusti6n, obteni~ndose finalmente wo3 a 
480°C. 
En el espectro electr6nico, en la zona visible de este 
compHesto, se manifiesta una banda a 710 nm. y un hombro a 580 nm. 
que atribuimos, segdn el diagrama de Ballhausen-Gray (28), a tra~ 
2 2 2 2 
siciones s 2 --+ E(I), y s 2 --+ s 1 , para una posible estructura 
octa~drica. Dos banfas que aparecen a 473 nm y 398 nm son debidas 
a transferencia de carga. 
En la zona ultravioleta, presenta tres transiciones, una 
banda a 345 nm, un hombro a 303 nm y otra banda a 265 nm, que son 
debidas a transiciones intraligando del tipo n ~ ~·, n ~ n* y n+o* 
respectivamente. 
Por todo ello, la f6rmula asignada a este complejo es: 
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El complejo de estequiometr!a 1:1, al cual le asignamos 
una f6rmula w2o4 <s 2CNc4a10) 2 , presenta un valor del momenta magn! 
tico de 0,28 M.B., lo que nos hace predecir una estructura d!mera 
de W(V) con acoplamiento de spines, valor que es menor que el en-
contrado para el complejo d!mero con puente monoxo y f6rmula: 
w2o3 <s 2CNC4H10 l 4 , debido ala disposici6n angular de los 4tomosde 
ox!geno W~~:=:-w, lo que permite un mejor acoplamiento de spines~ 
tre los dos 4tomos de W, debido a la formaci6n de un enlazamiento 
directo metal-metal. 
El espectro I.R. de este compuesto, presenta id~nticas 
bandas a las del complejo d!mero w2o3 <s 2cNc4H10 > 4 , de puente~. " 
con lo cual, se puede asignar una disposici6n cis de los enlaces 
W=O, por la banda que se manifiesta a 947 cm-1 , y que atribuimos 
-52-
a la vibraci6n de tensi6n del enlace W=O. Igualmente podemos ded~ 
cir la existencia del puente con enlace w~g~w, por las bandas que 
se registran a 435 cm- 1 y a 909 cm-1, que atribuimos a la vs y va 
de dicho enlace w-o puente. 
Las bandas correspondientes a las vibraciones de tensidn 
de los enlaces C-N y c-s, se manifiestan, respectivamente a 1.520 
cm-1 y 1.104 cm-1 • 
En el espectro electr6nico, se detectan dos hombros a 
643 nm y 569 nm que los atribuimos a transiciones 2B2 --+ 
2E(I) y 
2B2 --+ 
2B1 y otras dos bandas que se manifiestan a 471 nm y 421 
nm, las asignamos a transferencia de carga. 
Si comparamos este complejo de f6rmula w2o4 cs2cNc4a 10 >2 
con el obtenido por Ricard y cols. (29), con Mo(V) y dietil diti~ 
carbamate como ligando, de £6rmula Mo2o4LL2 , en el que estudiansu 
estructura por rayos X, observamos que las transiciones d-d son s! 
milares, con lo que se puede deducir que la estructura es la mis-
ma. Por tanto, asignamos una posible estructura de dos pir4mides 
cuadradas unidas por la base. 
En el estudio por DTA, TG y DSC, se observa en un pri---
mer paso la p~rdida de dos radicales etilo en un intervale de tern 
peratura entre 66°C-130°C y en un segundo paso, la p~rdida de los 
dos radicales etilo restantes, en un intervale de 160°C-255°C; a~ 
bos procesos son exot~rmicos. Posteriormente se realiza la corobus 
ti6n, obteni~ndose wo3 a 475°C. 
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La f6rmula asignada a este complejo es: 
La reacci6n directa del dietil dtc s6dico con wolframa-
to s6dico y tratamiento con SH 2 , nos conduce a la formaci6n de un 
complejo d!mero de W(V) con estequiometr!a 1:1 y f6rmula siguien-
te: w2o2s 2 cs 2CNC4H10 ) 2 , que presenta un valor casi nulo del marne~ 
to magn~tico 0,08 MB, lo que nos permite predecir la presencia de 
una estructura dfmera para este complejo. 
El acoplamiento de spines se puede realizar a trav~s de 
los 4tomos de azufre puente, o bien, como ocurre en el caso del ~ 
plejo d!mero con puente dioxo y f6rmula w2o4 cs 2cNc 4H10 ) 2 , vista~ 
teriormente, por formaci6n de un enlace directo metal-metal. 
El espectro I.R. de este compuesto, presenta una banda 
a 952 cm-1 ,· que atribuimos ala vibraci6n de tensi6n sim~tricadel 
enlace W=O~ asimismo, se detectan des bandas a 360 cm-l y a 465 
cm- 1 que atribuimos, respectivamente, a la vibraci6n de tensi6ns! 
.... s .... m~trica y antisim~trica del enlace w,8 ,w. 
Tambi~n se aprecia una banda a 1.523 cm- 1 que atribui--
mos a la vibraci6n de tensi6n del enlace C-N y otra banda a 1.150 
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cm-
1 que suponemos corresponde a la vibraci~n de tensi~n del enl~ 
ce c-s. 
En el espectro electr~nico, en zona visible, se produ--
cen las mismas transiciones que en el compuesto d!mero de £6rmula 
w2o4 <s 2cNc4a10 >2 , a 650 nm y a 547 nm que atribuimos a transicio-
nes 
2s 2 --+ 
2E(I) y 2s 2 --+ 
2s 1 , respectivamente, y por tanto le 
asignamos una estructura de dos pir,mides cuadradas unidas poruna 
arista de la base. Adem!s, este complejo presenta un hombro a 443 
nm, que atribuimos a una transferencia de carga del tipo: 
-
En el an!lisis realizado por DTA, TG y DSC, se observa 
la p~rdida, en dos pasos, de los grupos etilo, mediante un proce-
so exot~rmico, y a continuaci~n se produce la combusti~n, obteni~~ 
dose wo3 a 490°C. 
La f~rmula asignada a este compuesto, que se correspon-
de con los datos anal!ticos, es: 
-ss-
El complejo obtenido al tratar el wo4Na 2 .2H 2o con SH2 y 
posterior adici6n de dietil dtc s6dico, presenta una estequiome--
tr!a 1:1 y de f6rmula asignada w2o3s(s 2CNc4H10> 2 , tiene un valor 
de mementos magn~ticos bajo, 0,10 MB, per lo que al igual que en 
los des complejos anteriores con puente dioxo y ditio, se le asi~ 
na una estructura d!mera con acoplamiento de spines a trav~s de 
los 4tomos del puente W~~;w, o a trav~s de un enlace directo me-
tal-metal. 
Este complejo, con puente u-oxo u-tio, en el espectro 
I.R., presenta una banda a 949 cM- 1 , que atribuimos a la vibraci6n 
de tensi6n sim~trica del enlace W=O. 
. -1 -1 Las bandas que aparecen a 427 em y a 805 em , las asi~ 
names a la vibraci6n de tensi6n sim~trica y antisim~trica del en-
lace w-o puente y otras dos bandas que se registran a 365 cm-1 y 
a 470 cm-1 , corresponden respectivamente a las vibraciones de te~ 
si6n sim~trica y de tensi6n antisim~trica del enlace w-s puente. 
Las barras correspondientes a las vibraciones de tensi6n 
de los enlaces C-N y c-s, se manifiestan respectivamente a 1.519 
cm- 1 y a 1.050 cm-1 
En el espectro electr6nico del complejo, se observan las 
2 2 2 2 transiciones s 2 --+ E(I} a 645 nm. y a2 __. a1 a 560 nm,por lo 
que al igual que los complejos con puente dioxo, w2o4 <s 2cNc4H10 > 2 
y puente ditio w2o2s 2 (s 2cNc4H10) 2 , le asignamos una posible es~ 
tura de dos pir~mides cuadradas, unidas por una arista de la base. 
Tres transiciones, debidas a transferencia de carga, aparecen a 
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473 nm, 442 nm y 428 nm. 
En zona ultravioleta, se detectan tres transiciones in-
traligando del tipo n ~ n* a 344 nm, n ~ n* a 298 nm y n ~ a* a 
268 nm. 
En los estudios por DTA, TG y osc, se observa, en des P,! 
sos, la p~rdida de todos los radicales etilo, despu~s se produce 
la combusti6n y se obtiene wo3 a 485°C. 
Per todos estes datos, y en concordancia con los datos 
anal!ticos, la f6rmula asignada a este complejo es: 
IV. Complejos de Wolframio (V) con Di-isopropil dtc 
Se han obtenido los siguientes complejos de Wolframio(~ 
con di-isopropil dtc: 
W203(S2CNC6H14)4 
W204(S2CNC6H14)2 
W202S2(S2CNC6H14)2 
w2o3s(S 2CNC6H14 ) 2 
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IV.l. Obtenciones 
rv.1.1. Di-isopropil ditiocarbamato pot~sico. 
se disuelven 11 g. (0,2 moles) de KOH en 10 ml. de aqua 
en caliente. Se deja enfriar y una vez frta, se afiaden 20 g. de 
di-isopropilamina. Se enfrta al chorro de aqua y se afiade gota a 
gota y enfriando al chorro, 15 g. de s 2c. Durante esta operaci6n 
se efectaa una fuerte agitaci6n. Precipita un s6lido que se sepa-
ra por filtraci6n a vacto y se disuelve en acetona. 
se deja en nevera 24 horas y precipita un polvo crista-
line amarillento, que se separa por filtraci6n y se deseca sabre 
P205. 
Se disuelven 1,65 g. (0,005 mole~ de Wolframato s6dico 
en 30 ml. de aqua. Una vez disuelto, se le afiade hidr6xido s6dico 
0,1N basta pH=B-9, para evitar la formaci6n de poltmeros y se ca-
lienta a ebullici6n durante 10 minutes. Una vez fr!a esta disolu-
ci6n, se le adiciona una soluci6n de 0,5 g. de ditionito s6dico 
disuelto en 20 ml. de aqua. 
Por otro !ado, se prepara una disoluci6n de 2,15 g.(O,Ol 
moles) de di-isopropil dtc pot~sico disuelto en 30 ml. de aqua. 
se afiade sabre esta soluci6n la de Wolframato s6dicop~ 
parada anteriormente. La soluci6n as1 obtenida presenta una colo-
-sa-
raci6n ligeramente amarilla. 
Se agrega ~cido ac~tico 2N, gota a gota y con agitaci6n. 
La soluci6n va tomando coloraci6n violeta que se va oscureciendo 
a medida que seguimos afiadiendo ~cido ac~tico. Se continda la adi 
ci6n hasta pH=S, y se obtiene un precipitado que lo aislamos por 
filtraci6n a vac!o. El precipitado as1 obtenido,. de color morado, 
lo lavamos con agua y una mezcla .de aqua-etanol (50\) en caliente. 
Filtramos el residuo a vac1o y lo desecamos sobre P2o5 • 
Rendimiento: 54\. 
Disolvemos 3,3 q. (0,01 moles) de Wolframato s6dico en 
40 ml. de aqua, afiadiendo NaOH 0,1N basta pH=S-9, calentando a~ 
llici6n durante 10 minutos. A esta soluci6n, una vez fr!a, lea~ 
gamos 0,5 g. de ditionito s6dico disuelto en 20 ml. de agua. 
Se prepara una disoluci6n de 2,15 g. (0,01 moles) de di-
isopropil dtc pot&sico en 40 ml. de aqua, sobre la cual se afiade 
la sol uc i6n de WO 4 Na 2 • 2H 2 0 en aqua, pre par ada an ter iormen te • La ~ 
luci6n resultante toma un color amarillo p&lido. 
se anade HCl 2N gota a qota y agitando continuamente~ 
ta pH=2. La soluci6n se vuelve de color azul oscuro y precipitaun 
s6lido morado, el cual lo separamos por filtraci6n a vac!o y sel~ 
va con agua y mezcla de agua-etanol al SO\ en caliente, repetidas 
veces. 
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Se filtra el residue en caliente y a vacto, obteni~ndo­
se un polvo morado que se deseca sobre P2o5 . 
Rendimiento: 90%. 
Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles} de Wolframato s6dicoen 
35 ml. de aqua y se le afiade NaOH 0,1N hasta pH=B-9, calentando a 
ebullici6n durante 10 minutes. A esta disoluci6n una vez fr!a, se 
le afiade una disoluci6n de 2,15 g. (0,01 moles) de di-isopropil 
dtc pot4sico disuelto en 30 ml. de aqua. 
A la soluci6n obtenida de la mezcla de las dos anterio-
res, se le pasa corriente de SH 2 , durante 30 minutes, en bafio de 
hielo. La disoluci6n, inicialmente de color ligeramente amarillo 
transparente, toma color marr6n, transcurride el tiempe de reac---
ci6n. La soluci6n as! obtenida, se conserva en nevera durante 48 
horas y despu~s se le afiade geta a gota y agitando, 4cido ac~tico 
2N hasta pH=4-5 y precipitaci6n total. 
Se obtiene un precipitado de color marr6n que se filtra 
a vac!o, se lava con aqua caliente y se deseca sobre P2o5 • 
Rendimiento: 73%. 
Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de Wolframato s6dicoen 
40 ml. de agua, adicion4ndole NaOH O,lN hasta pH=B-9, calentandoa 
·,.' 
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ebullici~n durante 10 minutos. A esta disoluci6n, una vez frta, se 
le agrega HCl 2N gota a gota, hasta pH=4, sobre la cual se pasa~ 
rriente de SH 2 durante 30 minutos, en bafio de hielo, obteni4ndose 
una disoluci6n de color verde. 
Se deja en reposo en nevera durante 24 horas. Transcu--
rrido este tiempo, se le agrega una soluci6n de 2,15 g. (0,01 mo-
les) de di-isopropil dtc.pot,sico disuelto en 30 ml. de aqua. 
A la mezcla as! obtenida, le afiadimos gota a gota y con 
agitaci6n continua, 'cido ac4tico 2N hasta pH=4-S y precipitaci6n 
total. 
se obtiene un precipitado marr6n que se aisla filtr,nd~ 
lo a vacto. Se lava con aqua y etanol al SOt en caliente. 
El residuo se filtra a vacto y se deseca sobre P2o 5 •. 
Rendimiento: 78%. 
IV.2. An'lisis 
se han realizado los an4lisis por los m~todos descritos 
anteriormente. Los resultados obtenidos, se muestran en la Tabla 
IV.l. 
La recta de calibrado obtenida para el an4lisis del me-
tal por Absorci6n At6mica, corresponde a la ecuaci6n siguiente: 
Y 0 1 00028 X + 0,00155 
TABLA IV.l 
= = = = = = = = = 
\ Calculado % Encontrado 
Formula 
'c a N s w• c H N s w-r 
W iJ 1 ( S zCNC &H 1 ~t) ,. 30,00 5,00 5,00 22,85 32,85 29,81 5,15 5,09 23,04 32,91 
W20 .. cs 2.CNC t;H H) 2. 21,42 3,57 3,57 16,32 46,93 21,58 3,59 3,48 16,41 46,84 
I 
C7\ 
..... 
I 
I 
W ~0 2~ 2 ( S 2CNC 6H 1 ,.) 2 20,58 3, 4 3 3,43 23,52 45,09 20,67 3,48 3,57 23,27 45,91 
W203S(S~CNC6H1~) 2 21,00 3,50 3,50 20,00 46,00 21,09 3,52 3,45 20,12 45,95 
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y se representa en la figura IV.l. Las gr~ficas obtenidas en el~ 
pectro de Absorci6n At6mica, se muestran en las figuras IV.2 a la 
IV .5. 
IV.J. Momentos maqn4ticos 
La medida de susceptibilidades magn~ticas, por el m4to-
do de Gouy para estes compuestos, da los resultados que se mues--
tran en la Tabla IV.2. 
IV.4. Espectros infrarrojos 
Los espectros I. R. , registrados per la t4cnica de la ~ 
tilla de KBr en estado s6lido, se muestran en las figuras IV.7 a 
IV.lO y las asignaciones de bandas en la Tabla IV.J. 
Se ha registrado el espectro del ligando di-isopropil 
dtc pot~sico que se muestra en la figura IV.6. 
IV.S. Espectros electr6nieos 
se han realizado sobre disoluciones de los complejos en 
dimetil sulf6xido, con los resultados que se dan en la Tabla IV.4 
y los correspondientes espectros se representan en las figuras 
IV.ll a IV.l4. 
-63-
'"r' 
I 
I 
II ~ 
Ill 
111111 
= 
= 
-
~ 
= 
= ~ 
=== 
~ 
I =-,_ 
c-·- . 
1:: 
... 
Fig. IV.l.- Recta de calibrado 
-64-
A 
W2 03(S2CNCsHt->• 
0'20 Y=0,00028X+0,00155 
0'15 
0'1 0 
0'05 
0 
100 200 sao 750 ug/ml 
Fiq. IV.2.- AnSlisis de Wolframio. 
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A 
~f201t (S2CNCGH111) 2 
0'20 Y5 0;0002BX+0,00155 
0'15 
0'10 
ODS 
0 
100 200 sao 750 ug/ml 
Fig. rv.3.- An~lisis de Wolframio. 
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A 
W20tS2CS2CNCsHt~)2 
0'20 Y=0,00028X+0,00155 
0'1 5 
0'1 0 
-ous 
0 
100 200 sao 750 ug /ml 
'·"1.· 
Fig. LV.4.- An~lisis de Wolframio. 
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A 
W203S(S2CNC&Ht~)2 
0 '20 Y=O ,00028X+O ,00155 
0'15 
0'1 0 
0'05 
0 
100 200 sao ?SO I-IQ /ml 
Fig. IV.5.- An~lisis de Wolframio. 
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T A B L A IV.2 
= = = = = = = = = 
lO' x.lo' 1 106 Formula Ta(AC) I(A} X• XM• lJ*(MB) (cgs} ( cqs ) 
W~03(S2CNC 6 H 1 ~)~ 21 2,0 -0,158929 - 178 256 0,65 
21 2,2 -0,266071 - 298 236 0,53 
21 2,4 -0,310714 - 348 186 0,47 
W~O~(S~CNCijHJ4)2 21 2,0 -0,286990 - 225 48 0,24 
21 2,2 -0,317602 - 249 24 0,17 
21 2,4 -0,339286 - 266 7 0,09 
I 
' (1\ 
W402S2 (S~CNCtiHl4h 20,5 2,0 -0,355392 - 290 3 0,06 I ~ 
20,5 2,2 -0,366422 - 299 - 6 Diamagnetico 
20,5 2,4 -0,376225 - 307 -14 Diamagnetico 
Wz03S(S~CNC6 H 1 4)~ 20,5 2,0 -0,345000 - 276 7 0,09 
20,5 2,2 -0,353750 - 283 0,4 0,02 
20,5 2,4 -0,358750 - 287 - 4 Diamagnetico 
\ 
=I=A=B=L=A= ~V~3~ 
Wf03( S~CNC&H1~)~ W20~(S2CNC~oH1~t)2 W~02S2(S2CNC~oHt~t)2 W~03S(S2CNC&Ht~tl2 
---
v e-N (cm-1) 1497 1513 1493 1510 
\) c-s (cm-1) 1046 1103 1111 1114 
v W=O (cm-1) 
s 
941 945 950 947 
I 
I 
\) w-op (cm- 1 ) 815 813 
-
810 CJ'I IQ 
a I 
\) w-o (cm- 1) 445 440 
-
430 s p 
v w-sp Ccm- 1 ) 
-a -
465 471 
\) w-s (em - 1 ) 
- -
360 365 
s p 
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FLg. IV.lO.- Espectro infrarrojo. 
W203S(S2CNC&H1~)2 
1000 500 200 
\) cm-1 
' 
" I 
=T=A=B=L=A= !V~4= 
-l 
F6rmula Disolvente :\.nm vern e Asignacion 
-
WzOl (SzCNC6H~~)4 DMSO 115 13.986 35 2 Bz - 2 E(I) 
590(h) 16.949 196 2 Bz - 2 Bt 
470 21.276 3.070 Transferencia de carga 
401 24.937 8.337 Transferencia de carga 
338 29.585 15.242 Intraligando 
303 33.003 21.797 Intraligando 
267 37.453 38.576 Intraligando 
W2 0~(SzCNC6Hl~)z DMSO 639 (h) 15.649 160 2Bz- 2E (I) 
550(h) 18.181 715 zaz-zBI 
473 21.141 4.293 Transferencia de carga 
425 23.529 9.166 Transferencia de carga 
345 28,985 14.209 Intraligando 
304(h) 32.894 27.416 Intraligando I 
I 
265 37.735 51.064 Intraliqando ..... VI 
I 
WzOzSz (SzCNC&Ht~)z OMSO 640 (h) 15.625 131 2Bz- 2E(I) 
580(h) 17.241 519 zaz- za. 
472 21.186 5. 394 Transferencia de carga 
440(h) 22.727 4.531 Transferencia de carga 
420 23.809 5.672 Transferencia de carga 
335 29.850 12.026 Intraligando 
303(h) 33.003 16.710 Intraliqando 
266 37.593 41.518 Intraligando 
W201S(S2CNCsHt4l1 DMSO 650(h) 15.384 76 2Bz- 2E(I) 
570(h) 17.543 352 zaz- 2a, 
478 20,920 5.980 Transferencia de carga 
453 22.075 4.819 Transferencia de carga 
426 23.474 9.173 Transferencia de carga 
340 29.411 16,724 Intraligando 
303 33.003 25.916 Intraligando 
265 37.735 30. 127 Intraligando 
A-:470 
A-:267 
250 300 350 1.00 1.50 500 
F~q. IV.ll.- Espectro electr6nico. 
W~0 1 {S1CNC6H1~}~ 
600 700 - aoo 
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Fia. IV. 12.- Esoectro electr6nico. 
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iFig. IV.l4.- Espectro electr6nico. 
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IV.6. DTA, TG y OSC 
Los resultados de DTA, TG y osc realizados parae~~ 
puestos, ~ muestran en las fiquras IV.15 a IV.18 y los resulta--
dos obtenidos, en la Tabla IV.S. 
Discusi6n de resultados 
Cuando operamos en condiciones an4logas a las efectua--
das para la obtenci6n de los complejos anteriores de dietil dtc 
con W(V), con el ligando di-isopropil dtc, se aislan compuestosde 
f6rmula tambi~n an4loga a los de dietil dtc s6dico. As! pues, ob-
tenemos un compuesto d!mero de estequiometr!a 2:1 y f6rmula asig-
nada w2o3 cs2CNc6a14 > 4 y tres compuestos d!meros de estequiometr!a 
1:1, de f6rmulas w2o4 (s 2CNc6a14 ) 2 , w2o2s 2 (s2CNc6a14 > 2 yw2o3s(s2CNC6 
Hl4)2. 
El compuesto de f6rmula asignada w2o3 cs2CNc6a14 >4 , se--
g~n los an4lisis realizados, presenta un valor del momento magn4-
tico de 0,65 M.B., lo que nos hace preveer la presencia de una e~ 
pecie d!mera de W(V), con acoplamiento de spines a trav~s del 4to 
mo de ox!geno puente w-o-w. 
El espectro I.R. de este complejo, muestra dos bandas a 
445 y 815 cm- 1 , que las atribuimos a los modos de vibraci6n sim4-
trico y antisim~trico, respectivamente, de un enlace w-o puente •. 
Una banda intensa que se registra a 941 cm- 1 , la atribuimos a la 
vibraci6n de tensi6n sim~trica del enlace W=O, y que asignamos a 
=T=A=B=L=A= lV~S= 
F6rmula Temperatura Proceso AP/P(\cal) AP/P(\exp) Fase identificada 
w 2 0 3 ( s 2 CNC 6 H I .. ) .. 45-155° Exot~rmico 30,71 30,65 W~03 (S:zCN) It 
170-325° Exotermico 29,89 29,95 W:z03S~t 
350-445° Exotermico 11,76 11,85 W201S2 
470-495° Exotermico 3,33 3,45 wo3 
W:zO~t (S2CNC,Ht,.):z 70-140" Exoterrnico 10,97 10,81 WzO,.(S:zCNC,H?):z 
I I 175-220° Exotermico 12132 12,40 W201t (S:zCN) 2 ,<D 265-395° Exotermico 18,95 18,88 Wz01tS2 ~~ 440-510° Exotermico 6,45 6,61 wo3 
W:zO:zS:t (SzCNC6Hl,.) :z 50-130° Exotermico 10,54 10,42 W20:zS 2 (S:zCNC,H?):z 
145-200° Exotermico 11,78 11,85 W:zO<:S:z (S:zCN) 2 
225-305° Exotermico 18,01 17,86 W:zO:zS~t 
340-470° Exotermico 12,12 12,19 wo3 
W:z03S(S:zCNC&Hl~tl:z 70-125° Exotermico 10,75 10,91 W2 0,S(SzCNC3H?):z 
185-255° Exot~rmico 12,04 11,93 W:z03S(S 2 CN):z 
280-375° Exotermico 18,47 18,61 W2 0 3S, 
410-520° Exotermico 9,37 9,28 wo1 
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dos enlaces W=O en disposici6n cis, por analog!a con el compuesto 
obtenido con dietil dtc y misma estructura. 
Otras dos bandas se manifiestan a 1.497 y 1.046 cm-1 , las 
cuales corresponden respectivamente a la vibraci6n de tensidn del 
enlace C-N y c-s. 
El espectro electr6nico de este compuesto, registra una 
banda a 715 nm y un hombro a 590 nm en zona visible, que atribui-
2 2 . 2 2 
mos a transiciones d-d, a2 --+ E(I), y a2 --+ a1 , respectiva-
mente y que se manifiestan a las mismas frecuencias que en el ca-
so del complejo con dietil dtc, correspondiendo por tanto a una~ 
sible estructura octa~drica distorsionada. Otras dos bandas que 
aparecen a 470 y 401 nm, son debidas a transferencia de carga. 
En zona ultravioleta, se registran tres bandas a 338, 303 
y 267 nm, que son debidas a transiciones intraligando. 
En el DTA, TG y osc, se registra la p~rdida de todoslos 
radicales isopropilo en la zona de 45°C-155°C. Posteriormente, se 
produce la combusti6n y se forma wo3 a 495°C. 
Por todo ello, la estructura molecular que asiqnamos,~ 
firmada por los datos anal!ticos, es la siguiente: 
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El complejo de f6rmula w2o4 <s 2cNc6H14 >2 y estequiometr!a 
1:1, presenta un valor del momento magn~tico de 0,24 M.B., lo que 
nos permite predeci~ una estructura d!mera de W(V) con acoplamie~ 
to de spines a trav~s de un enlace directo metal-metal en el enla 
,....o, 
ce puente w,0 ,....w. 
Este compuesto, presenta bandas en su espectro i.r. a 
440 y a 813 cm-1 , que son atribuibles ala vs y va del enlacew-o 
puente y otra banda a 945 cm- 1 , que asignamos a la vibraci6n de 
tensi6n del enlace w~o. Las bandas correspondientes a las vibra--
ciones de tensi6n de los enlaces C-N y c-s, se manifiestan, res--
pectivamente a 1.513 cm- 1 y a 1.103 cm- 1 
En el espectro electr6nico de este compuesto, en zonavi 
sible, se observan des hombres a 639 y 550 nm que atribuimos a~ 
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2 s 1 , respectivamente, y otra.s 
dos bandas que se manifiestan a 473 y 425 nm, las asignamosat::ra.l'l!, 
ferencia de carqa. Todas estas bandas son practicamente id~nticas 
a las que muestra el complejo d!mero w2o4 (dietil dtc) 2 • 
En zona ultravioleta, se reqistran dos bandas a 345 y 
266 nm y un hombro a 304 nm que los atribuimos a transiciones in-
traliqando. As! pues, como en el complejo w2o4 (dietil dtc) 2 , se 
puede suponer una estructura de dos pir~mides cuadradas unidaspor 
la base. 
En el estudio por DTA, TG y DSC, se observa inicialmen-
te la p~rdida de dos radicales isopropilo. A continuac16n, se da 
un proceso de p~rdida de los dos radicales isopropilo restantes, 
ambos procesos son exot~rmicos. 
W 0 (S CNC H ) 175-220oc 
2 4 2 3 7 2 
El proceso termina a 510°C con la formaci6n del 6xidode 
Wolframio wo3 • 
Por todo ello, asignamos a este complejo una estructura 
del tipo: 
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El complejo de f6rmula asignada w2o2s2 (s 2CNC6H14 >2 , se-
gUn los datos anal!ticos, con estequiometr!a 1:1 y pentacoordina-
do, presenta un valor del momento magndtico de 0,06 M.8., que al 
ser casi nulo nos permite sugerir una estructura d!mera para este 
complejo, en el cual el acoplamiento de spines se puede realizar 
por la formac16n de un enlace directo metal-metal, o bien a tra--
....-s, 
vds de los ~tomos de azufre del enlace puente w,5 ..... w. 
El espectro i.r. de este compuesto, presenta una banda 
a 950 cm-1 , que la atribuimos a la vibraci6n de tensi6n sim~trica 
-1 del enlace W=O. Dos bandas se detectan a 360 y 465 em , las cua-
les las atribuimos a la vibraci6n de tensi6n simdtrica y antisimd 
trica del enlace w-s puente. Las bandas correspondientes a las vi 
braciones de tensi6n de los enlaces e-N y c-s, se manifiestan a 
1.493 y a 1.111 cm-1 respectivamente. 
En la zona visible del espectro electr6nico, se produ--
cen las siguientes transiciones: dos hombres a 640 nm y a 580 nm 
2 2 2 2 que atribuimos a transiciones 8 2 ~ E(I}, y 8 2 8 1 ; dos 
bandas a 472 y a 420 nm, las asignamos a transferencia de carga y 
un hombro a 440 nm que lo atribuimos a transferencia de carga del 
tipo: 
En zona ultravioleta, se detectan tres transiciones in-
traligando del tipo n + rr* a 335 nm, rr + rr* a 303 nm y n + a* a 
266 nm. 
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En el estudio realizado por DTA, TG y osc, para el com-
plejo de £6rmula w2o2s 2 cs 2cNc6H14 >2 , se observa, igual que en el 
complejo anterior con puente dioxo, un primer paso en el cual se 
pierden dos radicales isopropilo entre 50-130°C y en un sequndoP,! 
so se pierden los dos radicales isopropilo restantes'en el inter-
vale de 145-200°C, ambos procesos son exot~rmicos. El proceso se 
continua con posterior combusti6n a wo3 , a una temperatura de 470°C. 
La estructura de este complejo en concordancia con los 
datos anal!ticos, resulta ser de la siquiente forma: 
El complejo w2o3scs 2CNc 6H14 >2 , obtenido al tratar el 
wo4Na 2 .2H2o con SH2 en medio clorh!drico y posterior adici6n del 
ligando di-isopropil dtc~ pot~sico, de estequiometr!a 1:1, tiene 
un valor de mementos magn,ticos de 0,09 M.B. por lo que al igual 
que a los dos complejos anteriores de estequiometr!a 1:1 con pue~ 
te dioxo y puente ditio, le atribuimos una estructura d!mera con 
acomplamiento de spines a trav~s de los dos ~tomos del puente si-
w.,...s, guiente , 0 ;w, o bien a trav~s de un enlace directo metal-metal. 
En el espectro i.r. de este complejo, se registran dos 
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bandas a 430 y a 810 cm-1 que atribuimos a los modos de vibraci6n 
simdtrico y antisimdtrico del enlace w-o puente y que se manifie~ 
tan a frecuencias muy similares a las del espectro i.r. del compl~ 
jo d!mero w2o4 (di-isopropil dtc) 2 con enlace dioxo, de igual for-
ma dos bandas que se observan a 365 y 471 cm- 1 , las atribuimos a 
la v1braci6n de tensi6n sim,trica y antisimdtrica del enlace w-s 
puente, las cuales se manifiestan a frecuencias an4logas a lasdel 
Una banda que se manifiesta a 947 cm-1 , la asignamos a 
la vibraci6n simdtrica del enlace W=O. Otras dos bandas que se ob 
servan a 1.510 y 1.114 cm- 1 las atribuimos a las vibraciones de ten 
si6n de los enlaces C-N y c-s, respectivamente. 
El espectro electr6nico de este compuesto, manifiestaen 
zona visible, dos hombros a 645 y 560 nm, que atribuimos a trans! 
2 2 2 2 
ciones d-d, del tipo 8 2 --+ E(I), y 8 2 a1 , respectivamen-
te. Tres transiciones, debidas a transferencia de carga aparecen 
a 473, 442 y 429 nm. Con todo esto, al igual que en los complejos 
con puente dioxo y puente ditio, le asignamos una posible estruc-
tura de dos pir4mides cuadradas unidas por una arista de la base. 
En zona ultravioleta, se manifiestan tres bandas a 344(h), 
298 y 268 nm debidas a transiciones intraligando. 
En el DTA, TG y osc, se observan dos pdrdidas entre 70-
2550C que corresponden a la pdrdida de los radicales isopropilo, 
segun el proceso: 
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A continuaci6n se produce la combusti6n y se obtiene fi 
nalmente wo3 a 520°C. 
Asignamos pues para el complejo w2o3scs2CNc6H14>2 , una 8! 
tructura d!mera de estequiometr!a 1:1, pentacoordinado y enlace -
puente u-oxo, u-tio, que en concordancia con los datos anal!ticos, 
es la siquiente: 
V. Complejos de Wolfr·atnio ·(v)· con Di-isobutil dtc 
se han obtenido los siguientes complejos de Wolframio(~ 
con di-isobutil ditiocarbamato: 
W203(S2CNC8H18)4 
W204(S2CNC8H18)2 
W202S2(S2CNC8H18)2 
w2o3s(s2CNC8H19 >2 
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V.l. Obtenciones 
V.l.l. Di-isobutil dtc pot~sico. 
Se disuelven 11 g. (0,2 moles) de KOH en 10 ml. de aqua 
en caliente, se enfr!a y se anaden 26 g. de di-isobutil amina. Se 
agita y se enfr1a al chorro de aqua. A esta disoluci6n, una vez 
fr!a, se afiaden, qota a gota, 15 g. de s 2c, enfriando al chorro y 
efectuando una fuerte agitaci6n, que se prolonga 30 minutes m~s. 
Se forma un s6lido que se separa por filtraci6n a vac!o 
y se disuelve en acetona. Se deja en nevera 48 horas y se obtie--
nen unas agujas amarillas, que se aislan por filtraci6n a vac!o y 
se desecan sobre P2o5 • 
Preparamos una disoluci6n, disolviendo 1,65 g. (0,005~ 
les) de wo4Na 2 .2H2o en 30 ml. de aqua, a la cual le afiadimos NaOH 
O,lN, hasta pH=B-9, para evitar la formac16n de pol!meros. Se ca-
lienta a ebullici6n durante 10 minutes. Una vez fr!a esta disolu-
ci6n, le agregamos 0,5 g. de ditionito s6dico disuelto en 20 ml. 
de aqua. 
se le afiade otra disoluc16n de 2,43 g. (0,01 moles) de 
di-isobutil dtc pot4sico, disueltos en 30 ml. de etanol. 
La soluci6n resultante la acidulamos con ~cido ac~tico 
2N gota a gota y con agitaci6n hasta pH=S. La soluci6n toma colo-
raci6n viol§cea y se obtiene un precipitado de color morado quelo 
aislamos por filtraci6n a vac!o y se lava repetidas veces con mez 
-94-
cla de aqua-etanol (50%) en caliente. 
El residue se filtra a vacto y se deja desecar sobre 
Rendimiento: 54%. 
Se parte de una disoluc16n de 3,3 g. {0,01 moles) dewo! 
framato s6dico en 40 ml. de aqua y le adicionamos NaOH O,lN hasta 
pH=B-9, calentando a ebullici6n durante 10 minutes. Dejamos en--
friar la disolucidn y le afiadimos 0,5 q. de ditionito s6dico di-
suelto en 20 ml. de aqua. 
Por otro lade, se disuelven 2,43 q. (0,01 moles) de di-
isobutil dtc pot4sico en 40 ml. de etanol, y sobre esta disoluci6n 
se afiade la soluci6n de Wolframato s6dico, preparada anteriormen--
te. 
A la soluci6n resultante, le adicionamos HCl 2N, qota a 
gota y agitando hasta pH=2, con precipitaci6n total. La soluci6n 
presenta color pdrpura, cada vez m4s intense, precipitando un s6-
lido del mismo color que se separa por filtraci6n a vac!o y se 1~ 
va repetidas veces con mezcla de agua y etanol al 50% y en calie~ 
te. Se filtra el precipitado en caliente y a vac!o y lo dejamos -
desecar sobre P2o5 • 
Rendimiento: 66%. 
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Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de wo4Na2 .2H2o en35 ml. 
de agua y le anadimos NaOH 0,1N basta pH=S-9, calentando a ebulli 
c16n durante 10 minutos. 
Por otra parte, se prepara una disoluci6n de 2,43g.{0,01 
moles) de di-isobutil dtc pot4sico en 35 ml. de etanol. 
Una vez frta la soluc16n de wolframato s6dico, la mez--
clamos con la soluci6n de di-isobutil dtc y a la disoluci6n resul 
tante, le pasamos corriente de SH2 durante 30 minutos, enfriando 
exteriormente con bano de hielo. Transcurrido el tiempo de reac--
ci6n, la soluci6n toma una coloraci6n marr6n, y la dejamos en re-
pose en nevera durante 48 horas. 
Pasado este tiempo, le adicionamos gota a gota y agita~ 
do, 4cido ac~tico 2N basta pH•4-5, con lo que se obtiene un prec! 
pitado de color marr6n, el cual se aisla filtr~ndolo a vacto y se 
lava con mezcla de agua-etanol al 50%, en caliente y repetidas v~ 
ces. 
El residua marr6n obtenido, se deseca sobre P2o5 • 
Rendimiento: 69%. 
Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de wolframato s6dicoen 
40 ml. de agua y le anadimos NaOH 0,1N basta pH=S-9, y a continu~ 
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ci6n calentamos a ebullici6n durant& 10 minutes. Cuando esta dis~ 
luci6n se ha enfriado, le adicionamos HCl 2N hasta pH=4, Y. le pa-
samos corriente de SH2 durante 30 minutes, en bano de hielo, obt~ 
ni6ndose una soluci6n de color verde que se deja en nevera duran-
te 24 horas. 
Se prepara una disoluci6n de 2,43 q.(0,01 moles) dedi-
isobutil dtc potAsico en 30 ml. de etanol y a esta disoluci6n le 
agregamos la preparada anteriormente, una vez que haya transcurr! 
do el tiempo de repose. La soluci6n resultante, se acidula con ~ 
do ac6tico hasta pH=4-5. Se obtiene un s6lido de color marr6n que 
se separa filtr4ndolo a vacto y se lava con mezcla de agua-etanol 
al SO,. 
El residue se filtra en caliente y a vac!o y se deseca 
sobre P 2o5 • 
Rendimiento: 80%. 
v.2. An4lisis 
Los anAlisis realizados por los m~todos descritos ante-
riormente para estos complejos, dan los resultados que se muestran 
en la Tabla v-1. 
La recta de calibrado obtenida en el anAlisis espectro-
fotom~trico por Absorci6n Ab1mica de Wolframio, corresponde a una 
ecuaci6n: 
Y 0,00025 X + 0,00124 
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y que se representa en la figura V-1. 
Las grAficas obtenidas en el espectro de Absorci6n At6-
mica para los distintos valores de concentraciones del metal en~ 
tos complejos, se indican en las figuras V-2 a V-5. 
V.3. Mementos magn,ticos 
Las medidas de las susceptibilidades magn,ticas encon--
tradas y los valores de los mementos maqn,ticos calculados a·dif~ 
rentes intensidades del Campo, se indican en la Tabla V-2. 
V.4. Espectros Infrarrojos 
Los espectros i.r. de los complejos obtenidos, han sido 
realizados por la t'cnica de la pastilla de KBr. En la Tabla V-3, 
se indican las principales bandas. 
El espectro i.r. del ligando, di-isobutil dtc pot4sico, 
se muestra en la figura V-6. Los correspondientes espectros de ke 
complejos de W(V) con di-isobutil dtc, aqu! obtenidos, se repre--
sentan en las figuras V-7 a V-10. 
v.s. Espectros Electr6nicos 
Los espectros electr6nicos de los complejos, se han d~ 
terminado sobre disoluciones de los productos en D.M.s.o. En laT! 
bla V-4, se indican las bandas que aparecen en la zona visible y 
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Fig. v.s.- An~lisis de Wolframio. 
= T=A=B=L=A= i. ~ 
P6rmula Ta(JiC) I (A) x.1o6 x~-10 6 X •.106 lJ.*(MB) (cgs) cgs) ~cgs) 
Wz03 (SzCNCaHl a) 1t 22 2,0 -0,051587 -270 312 0,61 
22 2,2 -0,322240 -397 185 0,47 
22 2,4 -0,357955 -441 141 0,41 
WzO~t(SzCNCaHJa)z 22 2,0 -0,328571 -276 21 0116 ,. -
22 2,2 -0,348810 -293 4 o ,o1: I 
22 2,4 -0,355952 -299 
-2 Diam~tieo ..-
•. ~ 0 ~ 
I 
'-...___.F 
WzOzSz(SzCNCaHla)z 22 2,0 -0,362385 -316 1 0,04 
22 2,2 -0,368119 -321 -4 Diamagnet icc 
22 2,4 -Oi,370413 -323 -6 Diamagnetic a 
Wz03S(SzCNCaHis)z 22 2,0 -0,355140 -304 3 0,06 
22 2,2 -0,364486 -312 -5 Diamagnetico 
22 2,4 -0,367991 -315 
-8 Diamagnetic a 
= T=A=B=L=A= X.~ 
W203 (S2CNCaHta> 1t W;t01t (.SaCNCeHt a) 2 WzOzSz(SzCNCaHtelz WzOlS(SzCNCaHta)z 
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Fig. V.lO.- Espectro infrarrojo. 
= T=A=B=L=A= X.~ 
F6rmula Disolvente Anm vern -I Asignaci6n e: 
-
Wz01 (SzCNCaHta>~ DMSO 712 14.044 61 2 B2 - 2 E{I) 
585(h} 17.094 259 2Bz-zBt 
465 21.505 4.817 Transferencia de carga 
400 25.000 9,902 Transferencia de carga 
348(h) 28.735 23.325 Intraligando 
308 32.467 48.744 Intraligando 
268 37.313 36.021 Intraligando 
W20~(SzCNCeHta)z DMSO 644(h) 15.527 98 2 82 - 2 E(I) 
570(h) 17.543 351 2 B2 -- 2 81 
486 20.576 2.719 Transferencia de carga 
422 23.696 6.324 Transferencia de carga 
350(b) 28.571 10.816 Intraligando 
305(h) 32.786 21.223 Intraligando 
I 
I 
1-' 
268 37.313 46.702 Intraligando 1-' 
1-' 
I 
WzO~Sz{S2CNCaHta)z DMSO 660(h) 15.151 121 2B2-2E(I) 
555(h) 18.018 647 2B2-2 B1 
480 20.833 5.318 Transferencia de carga 
442(h) 22.624 7.063 Transferencia de carga 
422 23.696 8.792 Transferencia de carga 
347 28.818 14.354 Intraliqando 
303(h) 33.003 24.703 Intraliqando 
272 36.764 55.061 Intraligando 
Wz03S(SzCNCaHta)z DMSO 649(h) 15.408 177 ZBz-2 E(I) 
575(h) 17.391 595 zB2-zBt 
469 21.321 5,121 Transferencia de carga 
441(h) 22.675 4.645 Transferencia de carga 
426 23.474 9.716 Transferencia de carga 
-
350 28.571 16.024 Intraliqando 
D 302 (h) 33.112 29.783 Intraligando 
r : 271 36.900 35.040 Intraligando 
6 
-i 
1'1 
() 
':> 
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ultravioleta. Los correspondientes espectros electr6nicos, se~ 
tran en las figuras V--11 a V-14. 
V.6. DTA, TG y DSC 
Se han realizado en atm6sfera est!tica de ox!geno. Los 
resultados obtenidos se dan en la Tabla V-5. Los correspondientes 
termogramas, se muestran en las figuras V-15 a V-18. 
Discusi6n de resultados 
El complejo de f6rmula w2o3 (s2cNc8a 18 >4 , asignada a~ 
tir de los an!lisis realizados, presenta un valor del momenta~ 
n~tico de~= 0,61 M.B., por lo que le asignamos una estructura 
d!mera con acoplamiento de spines a trav6s de un !tomo de ox!qeno 
puente. 
El enlace w-o puente, se detecta en el espectro i.r. de 
este compuesto, por dos bandas que se manifiestan a unas frecuen-
cias de 818 y 449 cm-1 y que corresponden a los modos de vibraci6n 
antisim~trico y sim~trico, respectivamente. 
Otras bandas que se producen en el espectro i.r. de es-
te d1mero, son las correspondientes a la vibraci6n de tensi6n del 
enlace C-N y c-s, que se reqistran, respectivamente, a 1.510 y a 
1.057 cm- 1 • 
A 940 cm-1 , se presenta una banda que corresponde a la 
vibrac16n de tensi6n del enlace W=O, y al igual que en todos los 
A:400 
250 3-ilO 350 l.OO 1.50 500 
Fig. V.ll.- Espectro electr6nico. 
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Fig. v.12.- Espectro electr6nico. 
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Fig. V.13.- Espectro electr6nico. 
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complejos con f6rmula similar, estudiados en esta memoria, atri--
buimos una disposici~n cis para los dos enlaces W=O presentee en 
la estructura del complejo d!mero de f6rmula w2o3 <s 2cNc8a18>4 • 
El espectro electr6nico de este compuesto, muestra en 
zona visible, una banda a 712 nm, un hombre a 585 nm y dos bandas 
m4s a 465 y 400 nm, que las asiqnamos respectivamente a transici~ 
2 2 2 2 
nes s 2 --+ E(I), y s 2 --+ s 1 y las dos restantes a transicio-
nes de transferencia de carqa. 
En zona ultravioleta, se manifiesta un hombre a 348 nm. 
y dos bandas a 308 y 268 nm que las atribuimos a transiciones in-
traliqando. 
El DTA, TG y OSC de este compuesto presenta en un pri--
mer paso la p~rdida de todos los radicales isobutilo entre 65°C-
2l50C, segdn el siguiente proceso: 
Asignamos pues, una estructura d!mera de estequiome--
tr!a 2:1 e !ndice de coordinaci6n 6, para el complejo estudiado. 
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El complejo de £6rmula asignada w2o4 cs 2cNc8n 18 >2 yes-
tequiometrta 1:1, presenta un valor del memento magn~tico de 0,16 
M.B., lo que nos hace suponer, al igual que ocurre en los comple-
jos de f6rmula similar w2o4LL2 , estudiados en esta memoria, lap~ 
sencia de especies dimeras de W(V), con apareamiento de spines e~ 
tre los dos ~tomes de W, a trav~s de un enlace metal-metal, en el 
W,..o....._w enlace puente , 0 ,.. · 
Este complejo presenta en su espectro i.r., una banda a 
943 cm- 1 , que atribuimos al modo de vibraci6n sim~trica del enla-
ce W:o, y dos bandas a 816 y 442 cm- 1 , atribuibles a la vibraci6n 
de tensi6n sim~trica y antisim~trica de un enlace w-o puente.otras 
bandas que se manifiestan en el espectro i.r., son las correspon-
dientes a la vibraci6n de tens16n de los enlaces C-N (1.508 cm-1 ) 
y c-s (1.056 cm- 1 ). 
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El espectro electr6nico, muestra en zona visible, des~ 
bros a 644 y 570 nm, que los asignamos a transiciones del tipo: 
2· 
-+ 
2E(I), 2B 2 respectivamente. Las dos bandas que B2 y 2 
-
Bl' 
aparecen a 486 y 422 nm, las atribuimos a transferencia de carga. 
Tres transiciones que aparecen en zona ultravioleta a 
350(h), 30S(h) y 268 nm, las atribuimos a transiciones intraliga~ 
do del tipo n + n*,n + n* y n + a*, respectivamente. 
El estudio por DTA, TG y DSC, presenta un primer proce-
so exot,rmico entre 55-270° c, que corresponds a la p4§rdida de los 
radicales isobutil; a diferencia con el complejo de f6rmula simi-
lar,. pero usando como ligando di-isopropil dtc, w2o4 Cdi-isopropil 
dtc) 2 , el cual perd!a los radicales isopropilo en dos pasos.A~ 
tinuaci6n, se da la combust16n total, obteni,ndose finalmente wo3 
a 505°C. 
La estructura de este complejo, en concordancia con los 
datos anal!ticos, resulta se~: 
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El complejo de f6rmula w2o 2s 2 (s2cNc8n18 > 2 , al realizar 
los an!lisis, presenta un bajo valor de momenta magn~tico:u = 0,04 
M.8. Al ser la especie pr!cticamente diamagn~tica, se puede pre-
decir una estructura d!mera para este complejo. El acoplamientode 
spines se puede realizar a trav~s de un enlace directo metal-metal, 
como ocurri6 en el caso de los complejos d!meros de f6rmulaw2o4LL2 
con puente dioxo w~g~w, o bien a trav~s de los !tomos de azufre 
puente W(~~W, lo cual favorecer!a el acoplamiento de spines. 
En el espectro i.r. de este complejo, se manifiestan dos 
bandas a 470 y 370 cm-1 , que atribuimos a la vibraci6n de tensi6n 
antisim~trica y sim~trica del enlace w-s puente. Otra banda que 
asignamos al modo de vibraci6n sim~trico del enlace W=O, se re-
gistra a 947 cm-1 • Las bandas correspondientes a las vibraciones 
de tensi6n de los enlaces C-N y c-s, se detectan a 1.508 y a 1.055 
-1 
em , respectivamente. 
El espectro electr6nico presenta dos hombres en zona v! 
sible a 660 y 555 nm, que atribuimos a transiciones d-d, del tipo 
2 2 2 2 . 8 2 --+ E(I), y 8 2 --+ 8 1 , respectivamente. Otras tres trans1-
ciones se registran en la misma zona a 480, 442(h) y 422 nm. que 
las asignamos a transferencia de carga. 
En zona ultravioleta, aparecen tres transiciones a 347, 
303(h) y 272 nm, que corresponden a transiciones intraligando. 
En el DTA, TG y DSC de este complejo, se aprecia la p~~ 
dida de los radicales isobutil, a trav~s de dos procesos exot~r-
micos, que se producen entre 85-125°C y 175-245°C, respectivamen-
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te. 
Al final se produce la combusti6n de la materia org4ni-
ca, para formar wo3 a 460° c. 
Asignamos pues, una estructura d!mera para este comple-
jo, estequiometrta 1:1 e tndice de eoordinaci6n 5, que serta la s! 
guiente: 
El complejo de f6rmula asignada w2o3scs2CNc8a18 >2 , est~ 
quiometrta 1:1 y pentacoordinado, presenta un valor del momenta 
magn~tico de 0,06 M.B., valor que al igual que en el complejo es-
tudiado anterior.mente, de f6rmula w2o2s2 <s 2cNc8a18 > 2 , es muy bajo, 
con lo cual le asignamos una estructura d!mera con acoplamientode 
spines a trav~s de los 4tomos del puente W(~~, o bien, mediante 
un enlace directo metal-metal. 
El espectro i.r. de este eompuesto, registra cuatro ba~ 
das correspondientes a los enlaces puente w-s y w-o. La vibraci6n 
de tensi6n sim~trica y antisim~trica debidas al enlace w-s puente, 
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-1 
se manifiesta a 368 y 475 em y las correspondientes al enlace 
W-0 puente, a 435 y 814 cm-1 • 
Las bandas que asignamos a las vibraciones de tensi6n 
de los enlaces W=O terminal, C-N y c-s, se observan respectiva--
mente a 945, a 1.506 y a 1.060 cm- 1 • 
En el espectro electr6nico, se registran en zona visi-
ble, cinco transiciones a 649(h), 575(h), 469, 441(h) y 426 nm. 
Las dos primeras las atribuimos a transiciones 2B2 --+ 
2E(I), y 
2B2 --+ 
2B1 , respectivamente, y las tres siguientes a transfere£ 
cia de carga. En zona ultravioleta, aparecen tres bandas a 350, 
302(h) y 271 nm, que las asignamos a transiciones intraligando 
del tipo n ~ w*,rt + w* y n +a*, respectivamente. 
En el DTA, TG y DSC, se observa un primer paso en el 
cual se pierden dos radicales isobutil entre 60-180°C y en un se 
gundo paso se pierden los dos radicales isobutil restantes,en el 
intervale de 205-275°C, ambos procesos son exot~rmicos, y respo£ 
der!an a la siguiente reacci6n: 
El proceso continda basta combusti6n total, obteni~ndo-
se wo3 a una temperatura de 460°C. 
Por todo ello, la estructura que asignamos a este com--
puesto y que se corresponde con los datos anal!ticos encontrados, 
es: 
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VI. Complejos de Wolframio (V) con Diciclo exil ditiocarbamato 
Se han obtenido los siguientes complejos de Wolframio (~ 
con diciclo exil dtc. 
W203(S2CNC12H22)4 
W204(S2CNC128 22)2 
W202S2(S2CNC12H22)2 
W203S(S2CNC12H22)2 
VI.1. Obtenciones 
VI.l.l. Diciclo exil ditiocarbamato pot!sico 
Se disuelven 11 g.(0,2 moles) de KOHen 10 ml. de agua 
en caliente, se deja enfriar y una vez fr!o, se afiaden 36 g. de d! 
ciclo exil amina. Se enfr!a al chorro y se afiade gota a gota y 
enfriando al chorro de agua, 15 g. de s2c. Durante esta operaci6n, 
se efectrta una fuerte agitaci6n y precipita un s6lido que se sep~ 
ra por filtraci6n a vac!o y se disuelve en acetona. 
-129-
Se deja en nevera 24 horas, y precipita un polvo de co-
lor amarillo p~lido, que se separa por filtraci6n y se deseca so-
bre P2o5 • 
Se disuelven 1,65 g. (0,005 moles) de wolframato s6dico 
en 30 ml. de agua y le afiadimos NaOH O,lN basta pH=S-9, para evi-
tar la formaci6n de pol!meros .• Se calienta a ebullici6n durante 
10 minutes. A esta soluci6n una vez fr!a, le agregamos 0,5 g. de 
ditionito s6dico disuelto en 20 ml. de agua. 
Se prepara otra disoluci6n de 2,95 g. (0,01 moles) de 
diciclo-exil dtc pot~sico en 40 ml. de etanol. Esta disoluci6n la 
mezclamos con la de wolframato preparada anteriormente. La solu---
c16n resultante se acidula con ~cido ac~tico 2N gota a gota y ag~ 
tando continuamente hasta pH=S. La soluci6n se vuelve morada y ~ 
cipita un s6lido de igual color, el cual se separa por filtraci6n 
a vac!o y se lava con una mezcla de agua-etanol (SO%), a ebulli--
ci6n varias veces. 
Se filtra el residue en caliente y a vac!o, obteni~ndo­
se un polvo morado que se deseca sobre P 2o5 . 
Rendimiento: 55%. 
Se prepara una disoluci6n de 3,3 g. {0,01 moles) de wol 
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framato s6dico en 40 ml. de agua, se le afiade NaOH O,lN hasta que 
1-:1=8-9, y se calienta a ebullici6n durante 10 minutos, una vez fr!a 
esta disoluci6n, le afiadimos 0,5 q. de ditionito s6dico disuelto 
en 20 ml. de agua. 
Por otro lado, se disuelven 2,95 q.(O,Ol moles) dedi-
ciclo-exil dtc pot!sico en 35 ml. de etanol. Se juntan ambas di-
soluciones y la soluci6n final presenta una coloraci6n amarille~ 
ta, sobre la cual se agreqa HCl 2N gota a gota y con aqitaci6n -
hasta pH=2, obteni,ndose un precipitado de color morado, que se 
separa por filtraci6n a vac1o. 
Se lava el s6lido obtenido, con una mezcla de agua-et~ 
nol al 50' en caliente y se filtra a vac1o, obteni4ndose un s61! 
do de color morado que se_deseca sobre P2o5 • 
Rendimiento: 70,. 
VI.1.4. w2o2s2 (s2CNCl2H22)2 
Se prepara una disoluci6n de 3,3 q. (0,01 moles) de wo! 
framato s6dico en 35 ml. de agua, a la cual le afiadimos NaOH O,lN 
hasta pH=S-9. Calentamos a ebullici6n durante 10 minutos y se de-
ja enfriar. 
Por otro lado, se disuelven 2,95 g.(O,Ol moles) dedi-
ciclo-exil·dtc pot!sico en 40 ml. de etanol. Se mezcla con lad! 
soluci6n anterior, y la soluci6n resultante se hace reaccionar 
con corriente de sa2 durante 30 minutos, enfriando exteriormente 
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con bafio de hielo. 
La soluci6n toma color marr6n y se guarda en nevera du-
rante 48 horas, al cabo de las cuales, se afiade gota a gota ~ci­
do ac~tico 2N hasta pH=4-5, con agitaci6n continua, y precipita 
un s6lido de color marr6n. Se filtra a vac!o y se lava con mez--
cla de agua-etanol al 50% en caliente y se deseca sobre P2o5 . 
Rend~iento: 76%. 
Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de wolframato s6dico 
en 40 ml. de agua y le adicionamos NaOH O,lN hasta pH=B-9, calen-
tando a ebullici6n durante 10 minutos. 
A esta disoluci6n, una vez fr!a, le afiadimos HCl 2N go-
ta a gota hasta pH=4, a continuaci6n, se pasa corriente de SH2 d~ 
rante 30 minutos en bafio de hielo. Se deja reposar en nevera du----
rante 24 horas. 
Transcurrido este tiempo, se le adiciona una soluci6n 
de 2,95 g. (0,01 moles) de diciclo exil dtc pot~sico disuelto en 
30 ml. de etanol. La mezcla as! obtenida, se acidula con ~cido a~ 
tico 2N hasta pH=4-5. Se obtiene un precipitado de color marr6n, 
el cual se aisla por filtraci6n a vac!o. Se lava repetidas veces 
con mezcla de agua-etanol al 50%. 
El residua se filtra a vac!o y en caliente, y se dese-
ca sobre P2o5 • 
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Rendimiento: 75%. 
VI.2. An&lisis 
Los an4lisis realizados por los m~todos descritos ante-
riormente para estos complejos, dan los resultados que se muestran 
en la Tabla VI-1. 
La recta de calibrado obtenida en el an4lisis espectro-
fotom~trico por Absorci6n At6mica del Wolframio, corresponde a la 
ecuaci6n: 
Y = 0,00025 X + 0,00124 
y que se representa en la figura VI-1. Las gr~ficas obtenidas en 
el espectro de Absorci6n At6mica se muestran en las fiquras vr-2 
a VI-5. 
VI.J. M6mentos magn~ticos 
La medida de susceptibilidades maqn~ticas por el m~todo 
de Gouy para estos complejos, da los resultados que se muestran 
en la Tabla VI-2. 
VI.4. Espectros Infrarrojos 
Los espectros i.r., registrados por la t~cnica de la ~ 
tilla de KBr en estado s61ido, se muestran en las figuras vr-7 a 
VI-10, y las asignaciones de bandas en la Tabla VI-3. 
TAB LA Vt.1 
= = = = = = = = = 
% Calculado % Encontrado F6rmula 
'c H N s w' c H N s w~ 
Wz0l(SzCNCttHz2)~ 43,33 6,11 3,88 17,77 25,55 43,62 6,02 3,92 17,62 25,57 
WzO~(SzCNC1zH22lz 33,05 4,66 2,96 13,55 38,98 33,09 4,61 2,99 13,40 39,21 I I 
"""" 
w 
w 
I 
W2 0zSz(S~CNCtzHz~)z 31,96 4,50 2,86 19,67 37,70 32,07 4,43 2,91 19,52 37,81 
WzOlS(S~CNCtzHzz)z 32,50 4,58 2,91 16,66 38,33 32,56 4,50 2,85 16,79 38,24 
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Fig, VI.2.- An~lLSLs de Wolframio. 
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100 200 500 750 
Fiq. VI.S.- An!lisis de Wolframio. 
JJg/ml 
=T=A=B=L=A= ¥1~2= 
F6rmula Ta(.i.C) I (A) x.10 6 xflos I 6 ll*(MB) x¥.10 {cgs) cgs) cgs) 
Wl03(SzCNCtzHzz)~ 21 2,0 -0,347222 -500 202 0,49 
21 2,2 -0,393750 -567 135 0,40 
21 2,4 -0,423611 -610 92 0,33 
W20~(SzCNCtzHzz)z 21 2,0 -0,377119 -356 1 0,04 
21 2,2 -0,381356 -359 -3 Diamagnetico I 
21 2,4 -0,382415 -361 -4 Diamagnetico 1-' w 
\0 
I 
WzOzSz(SzCNClzHzz}z 22 2,0 -0,392418 -383 -6 Diamagnetico 
22 2,2 -0,394467 -385 -8 Diamagnetico 
22 2,4 -o, 397541 -388 -11 Diamagnetico 
Wz03S(SzCNC1zHzz>z 22 2,0 -0,382292 -367 0,1 0,01 
22 2,2 -0,389583 -374 -7 Diamagnetico 
22 2,4 -0,392708 -377 -10 Diamagnetico 
=T=A=B=L=A= ¥I~3= 
~zO,(SzCNCtzHzz)~ WzO~(SzCNClzHzz)z WzOzSz(SzCNCl~Hzz)z W2 0,S(SzCNClzHzz)~ 
v e-N (em -•) 1458 1471 1460 1450 
v c-s (ern-•) 1133 1131 1128 1139 
(em -•) 936 937 943 940 I v W=O ..... s A 
0 
-I I 
va w-o (em > 824 821 - 824 p 
-I 
vs w-o (em > p 454 451 -- 448 
_, 
v w-sp (em ) 
- -
476 479 a 
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El espectro i.r. del ligando, diciclo exil dtc pot4sico, 
se muestra en la figura VI-6. 
VI.S. Espectros Electr6nicos 
Se han realizado sobre disoluciones de los complejos en 
dimetilsulf6xido, con los resultados que se dan en la Tabla VI-4, 
y los correspondientes espectros se representan en las figuras -
VI-11 a VI-14. 
VI.6. DTA, TG y DSC 
Los an~lisis realizados para estos complejos se muestran 
en las figuras VI-15 a VI-18, y los resultados obtenidos, en la Ta 
bla VI-S. 
Discusi6n de resultados 
El primer complejo de esta serie, de f6rmula asignada 
w2o3 <s 2cNc12H22 >4 y dtmero, segrtn los resultados de los an41isis 
presenta un momenta magn~tico de 0,49 M.B. El bajo valor de ~ste, 
nos hace suponer una estructura dtmera con acoplamiento de spines, 
realizado a trav~s del 4tomo de ox!geno puente. El enlace w-o-w, 
se puede detectar por dos bandas que se manifiestan a 454 y a 824 
-1 
em , en el espectro i.r. de este compuesto y que asiqnamos al mo 
do de vibraci6n sim~trico y antisim~trico, respectivamente, de di 
cho enlace w-o-w puente. 
=T=A=B=L=A= ~~4= 
.Anm -· Asignacion F6rmu1a Disolvente vcm £ 
W203(S~CNCt2H22)~ DMSO 714 14.005 78 2Bz- 2 E(I) 
600(h) 16.666 310 zal-281 
473 21.141 3.192 Transferencia de carga 
410 24.390 9.374 Transferencia de carga 
342 29.239 15.987 Intraligando 
304 32.894 50.128 Intraligando 
268 37.313 65.403 Intraligando 
WzO~(S~CNCtlHz~)z DMSO 647(h)' 15.455 81 2B2- 2 E(I) 
564(h) 17.730 497 2Bz-zBt 
473 21.141 1.280 Transferencia de carga I I 420 23.809 4.753 Transferencia de carga .... ~ 344 29.069 8.009 Intraligando -..I I 
302(h) 33.112 24.316 Intraligando 
272 36.764 51.493 Intraligando 
WzOzS~(SzCNCtzHzz)z DMSO 680(h) 14.705 126 2Bz-2 E(I) 
580(h) 17.241 459 2 8 2 -zBt 
472 21.241 3. 9 33 Transferencia de carga 
443(h) 22.573 5.054 Transferencia de carga 
418 23.923 7.318 Transferencia de carga 
340 29.411 12. 356 Intraligando 
305 32.786 28.907 Intraligando 
270 37.037 36.514 Intraligando 
W20lS(SzCNCtzHzz)z DMSO 650{h) 15.384 lOS 2 Bz-2E(I} 
558{h) 17.921 519 zBz -;tBt 
473 21.141 5.986 Transferencia de carga 
443 22.573 4.072 Transferencia de carga 
420 23.809 12. 12 3 Transferencia de carga 
345 28.985 17.012 Intraligando 
306(h) 32.679 36.904 Intraligando 
269 37.174 45.098 Intraligando 
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Fig. VI.l2.- Espectro electronico. 
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=T=A=B=L=A= ¥I~S= 
F6rmula Temperatura Proceso 6P/P(%cal) 6P/P(\exp) Fase identificada 
Wz03(S2CNC1zHz2)~ 85-225° Exotermico 46,11 45,20 W203 (SzCN) ~ 
270-365° Exotermico 29,89 30,00 W2 0 3 s~ 
385-475° Exot~rmico 11,89 11,90 Wz03S2 
530-555° Exot~rmico 3,33 3,20 wo, 
WzO~(S2CNC12H22)z 55-225° Exot~rmico 17,58 17,71 WzO~(SzCNCiHll)z I ~ 
265-370° Exot~rmico 21,33 21,22 WzO~t (SzCN) z U'l N 405-480.0 Exotermico 18,95 19,07 W2 0~Sz I 
530-555° Exotermico 6,45 6,32 wo3 
WzOzSz(SzCNCizHzz)z 95-250° Exotermico 17,00 16,63 W20zSz(S2CNC6H11}z 
280-460° Exot~rmico 20,49 20,32 W2 0zSz(SzCN)z 
480-560° Exotermico 18,01 18,37 WzOzS" 
575-620° Exot.!rmico 12,12 12,17 wol 
Wz03S(SzCNC1zH2z)z 65-235° Exot~rmico 17,29 17,14 Wz03S(SzCNC6Htt)z 
295-350° Exot~rmico 20,90 20,71 Wz03S(SzCN)z 
400-485° Exot~rmico 18,47 18,60 Wz03S3 
505-550° Exott§rmico 9,37 9,22 wo3 
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Las bandas correspondientes a la vibraci6n de tensi6nde 
los enlaces W=O terminal, C-N y C-5, se registran respectivamente 
a 936, 1.458 y 1.133 -1 em 
En el espectro electr6nico del complejo d!mero con pue~ 
te monoxo y f6rrnula w2o3 cs2cNc12H22 >4 , se rnanifiestan en zona vi-
sible, una banda a 714 nm y un hombre a 600 nrn, que atribuimos a 
. 2 2 2 2 trans1ciones d-d, del tipo B2 --+ E(I), y s 2 ~ B1 , respect! 
varnente, segGn el diagrarna de Balhausen-Gray para una posible es-
tructura octa~drica distorsionada. Oos bandas que se registran a 
473 y 410 nm, las asignamos a transferencia de carga. 
En zona ultravioleta, aparecen tres bandas a 342, 304 y 
268 nm. que las asignamos a transiciones intraligando del tipo 
n ~ n*, n ~ ~* y n ~ a*, respectivamente. 
En el DTA, TG y DSC de este compuesto d!mero, se mani--
fiesta un primer proceso exot~rmico entre 85-225°C que correspon-
de a la p~rdida de todos los radicales ciclo exil. A continuaci6~ 
se produce la combust16n, obteni~ndose finalmente wo3 a 555°C. 
Por todo ello, asignamos una estructura d!mera y este----
quiometr!a 2:1, al compuesto de f6rmula w2o3 (s 2cNc12H22 > 4 , del ti 
po que se observa en la figura siguiente: 
-158-
El compuesto de £6rmula w2o4 (s 2cNc12H22 > 2 , concordante 
con los an~lisis realizados, tiene un memento magn~tico calculado 
de 0,04 M.B., lo que nos hace asignarle una estructura d!mera. 
En el espectro i.r., se observa una banda a 937 cm-1 , 
que la asignamos al modo de vibraci6n sim~trico del enlace W=O. 
Las bandas correspondientes a la vibraci6n de tensi6n sim~trica y 
antisim~trica del enlace puente dioxo w~g~w, se registran a 451 y 
-1 -1 -1 821 em , respectivamente. A 1.471 em y a 1.131 em , aparecen 
dos bandas que las atribuimos respectivamente, a la vibraci6n de 
tensi6n de los enlaces C-N y c-s. 
El espectro electr6nico, en zona visible, da des hombres 
a 647 y 580 nm, que los atribuimos a transiciones d-d y dos bandas 
a 473 y 420 nm que las asignamos a transferencia de carga, con lo 
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que sugerimos una posible estructura de dos pir~mides cuadradas, 
unidas por la base. En zona ultravioleta, se registran tres tra~ 
siciones a 344, 302(h) y 272 nm, que las atribuimos a transicio-
nes intraligando. 
En el DTA, TG y DSC, se registran primeramente dos p~r­
didas sucesivas a interValos de temperatura de 55-225°C y 265-370°C, 
que corresponden a dos procesos, ambos exot~rmicos, de p~rdida de 
los radicales ciclo exil. 
Posteriormente, se produce una combusti6n, y se da la -
formaci6n de wo3 a 555°C. 
Segdn estos datos, atribuimos una estructura d1mera a 
este complejo y estequiometr{a 1:1. 
El compuesto de f6rmula w2o2s 2 (s 2cNc12H22 >2 , asignada a 
partir de los datos anal1ticos, presenta un car~cter diamagn~tico, 
que lo atribuimos al acoplamiento de spines que se puede dar a~ 
v~s de un enlace directo metal-metal, o bien, a trav~s de los ~to 
mos de azufre puente W(~~w, por lo que atribuimos una estructuta 
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d!mera para este compuesto. 
En el espectro i.r., las bandas correspondientes a la 
vibraci6n de tensi6n del enlace w-s puente, se manifiestan a 375 
y 476 cm- 1 , valores que son similares a la de otros complejos de 
Otras bandas que se manifiestan en el espectro i.r. de 
este complejo d!mero, son a 943, 1.460 y 1.128 cm- 1 • La primera 
banda la asignamos a la vibrac16n del enlace W=O, la segunda a 
1.460 cm-1 , la atribuimos a la vibraci6n del enlace C-N y la ult~ 
rna banda a 1.128 cm- 1 , al modo de vibraci6n del enlace c-s. 
En la zona visible del espectro electr6nico, se regis--
tran dos hombres a 680 y 580 nm, que los atribuimos a transicio--
2 2 2 2 
nes del tipo s2 ~ E(I), y s2 --+ s 1 , respectivamente. Tres 
transiciones aparecen a 472, 443(h) y 418 nm, las asignamos a~ 
ferencia de carga, aunq~e el hombre que se detecta a 443 nm, co-
rresponde a una transferencia de carga del tipo: 
En zona ultravioleta, este complejo presenta tres ban--
das a 340, 305 y 270 nm, que las asignamos a transiciones intra!~ 
gando. 
En el estudio per DTA, TG y DSC, se observa en un pri--
mer paso la p~rdida de dos radicales ciclo exil en un intervalode 
temperatura entre 95-250°C y en un segundo paso, la p~rdida de los 
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dos radicales ciclo exil restantes, entre 280-460°C, ambos proce-
sos son exot~rmicos. Posteriormente, se realiza la combusti6n, ob 
teni~ndose wo3 a 620°C. 
Asignamos para el complejo d!mero de f6rmula definida 
como w2o2s 2 (s 2cNc12H22 > 2 pentacoordinado y estequiometr!a l:l,la 
siguiente estructura: 
El complejo w2o 3s<s2cNc12H22 >2 , presenta un valor del 
memento magn~tico de 0,01 M.B., es decir, pr~cticamente diamagn~-
tico, con lo que al igual que en los complejos estudiados anteriD~ 
mente, con enlace puente dioxo y ditio, le asignamos una estructu 
ra d!mera. 
El espectro i.r. de este complejo, muestra bandas a 376, 
479, 448 y 824 cm- 1 . Las dos primeras las atribuimos a la vibra--
ci6n de tensi6n sim~trica y antisim~trica del enlace w-s puente, 
mientras que las dos ultimas, las atribuimos a la vibraci6n de ~ 
si6n sim~trica y antisim~trica del enlace puente W-0, correspon--
dientes al enlace W(~~W. 
-1 La banda que aparece a 940 em la asignamos a la vi--
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braci6n de tensi6n sim~trica de un enlace W=O, y las que aparecen 
a 1.450 y 1.139 cm- 1 , las atribuimos a los modes de vibraci6n de 
los enlaces C-N y c-s, respectivamente. 
El espectro electr6nico, muestra en zona visible, des 
hombres a 650 y 558 nm, que asignamos a transiciones 2s 2 --+ 
2E(I) 
y 2s 2 --+ 
2B 1 , y tres bandas a 473, 443 y 420 nm, corresponden a 
transferencia de carga. En zona ultravioleta, se observan des ba~ 
das a 345 y 269 nm y un hombre a 306 nm, que atribuimos a transi-
ciones intraligando. Con estos datos, sugerimos para el complejo 
de f6rmula w2o3s<s 2cNc12H22 >2 , una estructura de des pir4mides~ 
dradas, unidas per una arista de la base. 
En el DTA, TG y DSC de este complejo, se aprecia la p~~ 
dida de los radicales ciclo exil, a trav~s de dos procesos exot~~ 
micos, que se producen entre 65-235°C y 295-350°C, respectivamen-
te. 
295-3Sooc w o S(S CN) 
2 3 2 2 
A continuaci6n se da la combusti6n de toda la materia 
org4nica y se forma finalmente a 550°C, wo3 • 
Por todo ello, asignamos una estructura d!mera de este-
quiometr!a 1:1, para este compuesto, del tipo que se muestra enla 
siquiente figura: 
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VII. Complejos de Wolframio (V) con Piperid!n ditiocarbamato 
Se han obtenido los siguientes complejos de Wolframdo(~ 
con piperid!n dtc: 
W203(S2CNCSH10)4 
W204(S2CNCSH10)2 
W202S2(S2CNCSH10)2 
W203S(S2CNCSH10)2 
VII.l. Obtenciones 
VII.l.l. Piperid!n ditiocarbamato pot4sico. 
se disuelven 11 g. de KOH en 10 ml. de H2o, en caliente. 
Se enfr!a y se afiaden 17 g. de piperidina, se agita y se enfr!aal 
chorro de agua. 
Se anaden 15 g. de s 2c gota a gota, enfriando y agitan-
do constantemente. una vez terminada esta operaci6n, se continrta 
agitando media bora m~s. Se filtra a vacto y se separa un s6lido 
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cristalino, que se deseca sobre P2o5 • Este producto, se purifica 
por recristalizaci6n en etanol absolute hirviente. se deja estar 
24 horas y se recoge un polvo cristalino amarillo claro. 
se disuelven 1,65 g. (O,oo·s moles) de Wolframato s6dico 
en 30 ml. de agua y le afiadimos NaOH 0,1N basta pHsB-9, para evi-
tar la formaci6n de pol1meros. Se calienta a ebullici6n durante 
10 minutes. Una vez fr1a esta disoluci6n, le agregamos 0,5 g. de 
ditionito s6dico disuelto en 20 ml. de agua. 
Por otro lado, se prepara una disoluci6n de 1,99 g.(O,Ol 
moles) de piperid1n dtc. pot~sico disuelto en 30 ml. de agua. se 
afiade sobre esta disoluci6n, la de wolframato s6dico preparada an 
teriormente. La disoluci6n resultante la acidulamos con 4cido ac~ 
tico 2N, gota a gota y agitando continuamente hasta pH=S. 
La soluci6n toma coloraci6n violeta y se obtiene un pr~ 
cipitado de color morado que lo separamos por filtraci6n a vac1o 
y se lava con una mezcla de aqua y etanol al 50\ en caliente. 
El residue se filtra a vac!o y se deja desecar sobre 
Rendimiento: 58%. 
Disolvemos 3,3 g. (0,01 moles) de Wolframato s6dico en 
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40 ml. de aqua, a continuaci6n le afiadimos NaOH O,lN hastapH=S-9, 
calentando a ebullici6n durante 10 minutes. A esta disoluci6n,una 
vez fr!a, le agregamos 0,5 g. de ditionito s6dico disuelto en 20 
ml. de aqua. 
Se prepara una d1soluci6n de 1,99 g. (0,01 moles) de P! 
perid!n dtc. pot4sico en 30 ml. de aqua, la cual se mezcla con la 
soluci6n de wo4Na2 .2H2o, preparada·anteriormente. 
A la soluc16n ast obtenida, le afiadimos HCl 2N gota a 
gota y agitando hasta pH=2, y precipitaci6n total. La soluci6n va 
tomando color violeta cada vez ~s intense y precipita un s6lido 
de color rnorado que lo separamos por filtraci6n a vac!o y lo lava 
mos repetidas veces con rnezcla de agua-etanol al SO% y en calien-
te. 
Se filtra el residua en caliente y a vac!o y se deja de 
secar sabre P2o5 • 
Rendimiento: 70%. 
Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de wo4Na 2 .2a2o en 30 ml. 
de agua y le afiadimos NaOH 0,1N hasta pH=S-9, calentando a ebull! 
ci6n durante 10 minutos. A esta disoluci6n, una vez fr!a, se le 
afiade una disoluc16n de 1,99 g. {0,01 moles) de piperid!n dtc. p~ 
t4sico disuelto en 30 ml. de aqua. 
La soluci6n obtenida de la mezcla de las dos anteriores 
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se trata con corriente de SH2 durante 30 minutos, enfriando exte-
riormente con bafio de bielo. Transcurr.ido el tiempo de reacci6n, 
la soluci6n presenta un color marr6n y la dejamos en reposo en ne 
vera durante 48 boras. 
Pasado este tiempo, le adicionamos qota a qota y aqita~ 
do, ~cido ac~tico 2N basta pH=4-5, con lo que precipita un s6lido 
marr6n, que se filtra a vacto y se lava con mezcla de aqua-etanol 
al 50%. 
se filtra el residua en caliente y a vacto, obteni~ndo­
se un polvo marr6n que se deseca sobre P 2o5 • 
Rendimiento: 85%. 
Disolvemos 3,3 q. (0,01 moles) de Wolframato s6dico en 
40 ml. de aqua, adicion~ndole NaOH O,lN hasta pH=8-9, y calentan-
do a ebullici6n durante 10 minutos. Cuando esta disoluci6n se ba 
enfriado la acidulamos con HCl 2N h~sta pH=4, y sobre la cual se 
pasa corriente de sa2 durante 30 minutos en bafio de bielo, obte--
ni~ndose una soluci6n de color verde. Se deja en reposo durante 
24 boras en nevera, una vez transcurrido este tiempo, se le anade 
una soluc16n de 1,99 g. (0,01 moles) de piperid!n dtc. pot~sicod! 
suelto en 30 ml. de aqua. 
A la mezcla as! obtenida, le adicionamos gota a gota y 
con agitaci6n continua, ~cido ac~tico 2N basta pH=4-S y precipit~ 
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ci6n total. Se obtiene un precipitado de color marr6n, que se ais-
la filtr~ndolo a vacto. Se lava con mezcla de aqua-etanol al 50% 
y se deja desecar sabre P 2o5 • 
Rendimiento: 82%. 
VII.2. An~lisis 
Los an~lisis realizados por los m~todos descritos ante-
riormente para estos complejos, dan los resultados que se muestran 
en la Tabla VII-1. 
La recta de calibrado obtenida en el an~lisis espectro-
fotom~trico por Absorc16n At6mica del Wolframio, corresponde auna 
ecuac16n: 
Y = 0,00026 X + 0,00163 
y que se representa en la Fig. VII-1. 
Las gr!ficas obtenidas en el espectro de Absorci6n At6-
mica, para los distintos valores de concentraci6n del metal en es 
tos complejos, se indican en las figuras VII-2 a VII-S. 
VII.J. Mementos Magn~ticos 
Las medidas de las susceptibilidades magn~ticas encon--
tradas y los valores de los mementos magn~ticos calculados, a di-
ferentes intensidades del campo, se muestran en la Tabla VII-2. 
--------~--------------. ---··-·· 
=T=A=B=L=A= ¥II-~ 
% Calculado % Encontrado 
P6rrnula c H N s w c H N s w 
Wz03(SzCNCsHto)~t 27,27 3,78 5,30 24,24 34,84 27,41 3,83 5,15 24,22 34,87 
I I WzO~+(SzCNCsH,o)z 19,14 2,65 3,72 17,02 48,93 19,10 2,69 3,81 17,05 48,85 '""' Q\ 
00 
I 
I 
Wz02Sz (SzCNCsHt o) z 18,36 2,55 3,57 24,48 46,93 18,30 2,61 3,64 24,31 46,98 
Wz03S(SzCNCsHta)z 18,75 2,60 3,64 20,83 47,91 18,65 2,71 3,65 20,70 47,98 
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W203 (S2CNCsHt o) it 
Y=0,00026X+0,00163 
100 200 sao 750 JJg/ml 
Fig. VII. 2.- An:ilisis. de t'7ol..c:raJ"''io • 
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Fig. VII.3.- Analisis de Wolframio. 
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WzOzSz(S~CNCsHto)z 
Y~0,00026X+0,00163 
200 sao 750 ug/ml 
Fig. VLI.4.- An&lisis de Wolframio. 
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750 ug/ml 
Fig. v~r.s.- An!lisis de Wolframio. 
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VII.4. Espectros Infrarrojos 
Los espectros infrarrojos de los complejos obtenidos, 
han sido realizados por la t~cnica de la pastilla de KBr. 
En la tabla VII-3, se indican las principales bandas -
asignadas. Con fines comparatives, se ha registrado el espectro 
del ligando piperidfn dtc. pot4sico, que se presenta en la figu-
ra VII-6. Los correspondientes espectros infrarrojos de estos oam 
plejos, se muestran en las figuras VII-7 a VII-10. 
VII.S. Espectros Electr6nicos 
Los espectros electr6nicos de los complejos, se han de-
terminado sobre disoluciones de los productos en dimetil sulf6xi-
do. En la Tabla VII-4, se indican las bandas que aparecen en la ~ 
na visible y ultravioleta. Los correspondientes espectros electr6 
nicos se muestran en las figuras VII-11 a VII-14. 
VII.6. DTA, TG y DSC 
Se han realizado en atm6sfera est~tica de ox!geno. Los 
resultados se dan en la Tabla VII-S. 
Los correspondientes termograrnas, se muestran en las fi 
guras VII-15 a VII-18. 
T A B L A VII ..... 2 
= = = = = = = - = 
Formula Ta(.&C) I(A) x.1o' x~.1o' ' 6 \.1* (MB) (cgs) cgs) XM.10 
Wz03(SzCNCsH1o}4 20,5 2,0 -0,090909 -96 294 0,59 
20,5 2,2 -0,228219 -2C1 149 0,42 
20,5 2,4 -0,277462 -293 97 0,34 
WzO~(S,CNCsHlo)~ 20,5 2,0 -0,242021 -182 19 0,15 I 
20,5 2,2 -0,257979 -194 7 0,09 ~ 
....... 
20,5 2,4 -0,267287 -201 0,3 0,02 U1 
I 
WzOzSz(SzCNCsHlo)z 21 2,0 -0,281888 -221 0,7 0,03 
21 2,2 -0,288265 -226 -s Oiamagnetico 
21 2,4 -0,293367 -230 -9 Oiamagnetico 
Wz03S(SzCNC)H1o)z 21 2,0 -0,270833 -208 3 0,06 
21 2,2 -0,276041 -212 -1 Oiamagnetico 
21 2,4 -0,278646 -214 -3 Oiamagnetico 
c 
=T=A=B~L=A=VII~3= 
WzO, (SzCNCsHl o) .. WzO .. (SzCNCsHto)z WzOzSz(SzCNCsHto)z WzOsS(S2CNCsHto)z 
-· v C:.N (em ) 1518 1516 1514 1519 
v c-s (em-•) 1040 1109 1039 1108 I I 
.... 
...., 
-· 
I 0\ v W=O (em ) 940 943 948 945 I s 
va w-op (em-') 818 815 -- 81~ 
vs w-op (em -•) 446 440 - 437 
_, 
va w-sp (em ) - - 470 476 
-I 
vs w-s (em l - - 368 368 p 
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TAB LA VIl.4 
= = = : = ; = - = 
F6rmula · Disol vente Anm vern -I Assignaci6n £ 
-
Wz03(S:zCNCsH1u)~ DMSO 708 14.124 55 2 Bz- 2 E(I) 
594{h) 16.835 213 zBz- zBl 
475 21.052 3.640 Tranaferencia de carga 
410 24.390 6.228 Transferencia de carga 
350 28.571 10.453 Intraligando 
298 33.557 17.604 Intraligando 
268 37.313 32.912 Intraligando 
WzO~{S~CNCsH1o)2 DMSO 652{h) 15.337 154 2Bz- 2 E(I) 
I 
I 560(h) 17.857 706 zBz- zsl .... 
476 21.008 5.114 Transferencia de carga QO 
"" 425 23.529 a. 723 Transferencia de carga I 
349 28.653 14.520 Intraligando 
299(h) 33.444 22.719 Intraligando 
272 36.764 48.065 Intraligando 
W2 0:zS:z(SzCNCsHta)2 DMSO 648(h) 15.432 131 2Bz- 2 E{I) 
545(h) 18.348 504 2Bz- 2 B1 
479 20.876 6.173 Transferencia de carga 
449(h) 22.271 5.418 Transferencia de carga 
420 23.809 7.983 Transferencia de carga 
344 29.069 11.654 Intraligando 
300(h) 33.333 27.473 Intraligando 
272 36.764 35.245 Intraligando 
W:zOlS{S:zCNC~Hio)z DMSO 6SO(h) 15.384 95 2Bz- 2 E(I) 
540(h) 18.518 489 zB:z- zBl 
475 21.052 4.140 Transferencia de carga 
442(h) 22.624 5.247 Transferencia de carga 
415 25.001 9.213 Transferencia de carga 
345 28.985 13.724 Intraligando 
303(h) 33.003 22.054 Intraligando 
273 36. 6 30 39.515 Intraligando 
). :410 
).:268 
250 300 350 l.OO l.SO 500 
Fig. VII.ll.- Espectro electr6nico. 
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Fig. VII.l2.- Espectro electr6nico. 
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F~g. VII.13.- Espectro electfonico. 
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Fig. VII.l4.- Espectro electr6nico. 
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I 
=T=A=B=L=A= ¥I~·i 
Formula Temperatura Proceso 4P/P (%cal) l\P/P(%exp) Fase identificada 
WzOs(SzCNCsHlo)~ 50-215° Exot4rmico 26,51 26,70 WzOs(SzCN),. 
280-365° Exot,rmico 29,89 30,00 WzOsS,. 
400-495° Exot,rmico 11,76 11,90 W2 0sSz 
530-575° Exot,rmico 3,33 3,20 wo, 
I 
I 
~ 
WzO,.(SzCNC)Hto)z 45-200° Exot,rmico 18,61 18,73 Wzo .. (SzCN) z I CX) ....! 270-365° Exot,rmico 18,95 18,87 WzO~tSz I 
440-570° Exotermico 6,45 6,53 wo, 
W~OzSz(SzCNC~Hlo}z 90-200° Exotermico 17,85 17,97 WzOzSz(SzCN)z 
245-335° Exotermico 18,01 17,92 WzOzS~t 
370-465° Exot,rmico 12,12 12,23 wo, 
Wz03S(SzCNCsHio)z 90-170° Exott!rmico 18,23 18,12 W2 0sS(SzCN)z 
195-305° Exot,rm.ico 18,47 18,43 W20,Ss 
360-500° Exotermico 9,37 9,26 wo, 
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Discusi6n de resultados 
El complejo de estequiometr!a-2:1 y f6rmula asignada 
w2o 3 (s 2cNc5a 10 >4 , presenta un valor del momenta magn~tico de 0,59 
M.B., segun las medidas efectuadas de susceptibilidades magn~ti--
cas, valor excesivamente bajo para corresponder a un electr6n de~ 
apareado, por lo que le asignamos una estructura d!mera con aco--
plamiento de spines a trav~s del 4tomo de ox!geno puente w-o-w. 
En el espectro i.r. de este complejo, aparece una banda 
-1 
a 446 em , la cual se atribuye a la vibraci6n de tensi6n sim~tr! 
ca de un enlace w-o-w, la banda de vibraci6n antisim~trica que co 
rresponde a este enlace, se manifiesta a 818 cm- 1 • 
Otra banda aparece a 940 cm-1 , la asignamos a la vibra-
ci6n de tensi6n sim~trica del enlace W=O. Finalmente, se aprecian 
dos bandas a 1.518 y a 1.040 cm-1 que las atribuimos, respectiva-
mente, a la vibraci6n de tensi6n del enlace C-N y c-s. 
En el espectro electr6nico, en la zona visible de este 
compuesto, se manifiesta una banda a 708 nrn y un hombro a 594 nm, 
que atribuimos a transiciones 2a2 --+ 
2E(I), y 2a 2 --+ 
2a1 , para 
una posible estructura octa~drica. Dos bandas que aparecen a 475 
y 410 nm, son debidas a transferencia de carga. 
En la zona ultravioleta, presenta 3 bandas a 350, 298 y 
268 nm, las cuales son debidas a transiciones intraligando del ti 
po n ~ n*, n ~ n* y n ~ cr*, respectivamente. 
En el estudio por DTA, TG y DSC, se observa un primerP! 
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so, en el cual se pierden los 4tomos de C e H que forman el radi-
cal piperid1n, mediante un proceso exot~rmico entre S0-215°C. 
A continuaci6n se produce la combusti6n, obteni~ndose 
finalmente wo3 a 575°C. 
Por todo ello, la f6rmula asignada a este complejo es: 
0 _.,.s"-..~ . ~ /s~ 0 N-c' w-o--w~£ c- N ~s~ '\ /~s/ 
s s s s '\~ "/ 
c c 
66 
El complejo de estequiometr!a 1:1, al cual le asignamos 
una f6rmula w2o4 cs 2CNc5H10 >2 , presenta un valor del momento magn~ 
tico de 0,15 M.B., lo que nos bace predecir una estructura d!mera 
de W(V) con acoplamiento de spines, debido a la formaci6n de unen 
lazamiento directo metal-metal, a trav~s del enlace puente w(g)w. 
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El espectro i.r. de este complejo, presenta una banda a 
943 cm- 1 que atribuimos a la v
9 
del enlace w~o. se puede deducir 
la existencia del puente con enlace W(~~w, por las bandas que se 
registran a 440 y 815 cm-1 , que atribuimos a la vibraci6n de ten-
si6n sim~trica y antisim~trica, respectivamente, de dicho enlace 
w-o puente. 
Las bandas correspondientes a los modos de vibraci6nde 
los enlaces e-N y c-s, se manifiestan respectivamente a 1.516 cm-1 
-1 y 1.109 em • 
En el espectro electr6nico, se detectan en zona visible 
dos hombres a 652 y 560 nm, que los atribuimos a transiciones del 
tipo 2a2 ~ 2E(I), y 2s2 --+ 2a1 y otras dos bandas a 471 y 421 
nm, que las atribuimos a transferencia de carga. Sugerimos parael 
complejo de f6rmula w2o4 cs 2cNc5a10 > 2 , una posible estructura de 
dos pir~mides cuadradas unidas por la base. En zona ultravioleta, 
presenta tres transiciones, una banda a 349 nm, un hombre a 299 
nm y otra banda a 272 nm que las asignamos a transiciones intra!! 
gando. 
En el DTA, TG y DSC, se observa la ruptura de los radi-
cales piperid!n, para que mediante un proceso exot~rmico entre 45 
y 200°C se forme w2o4 cs 2CN) 2 . Posteriormente, se realiza la com--
busti6n, obteni~ndose wo3 a 570°C. 
La f6rmula asignada a este complejo es: 
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El complejo de W(V) con estequiometr!a 1:1 y f6rmula 
w2o2s2 (s2CNC5H10 >2 , presenta un valor del momenta magn~tico de 
0,03 M.B., es decir, casi diamagn~tico, lo que nos permite pred~ 
cir la presencia de una estructura d!mera para este complejo. El 
acoplamiento de spines se puede realizar a trav~s de los ~tomos 
de azufre del enlace puente w~;~w, o bien, por la formaci6n de un 
enlace directo metal-metal. 
El espectro i.r. de este compuesto, presenta una banda 
a 948 cm- 1 , que la atribuimos a la vibraci6n de tensi6n sim~tri­
-1 
ca del enlace W=O. Dos bandas que se detectan a 368 y 470 em , 
las asignamos a la vibraci6n de tensi6n sim~trica y antisim~tri-
ca del enlace w-s puente, respectivamente. 
Tambi~n se aprecia una banda a 1.514 cm-l que la atri--
buimos a la vibraci6n de tensi6n sim~trica del enlace C-N y otra 
banda a 1."039 cm-1 que suponemos corresponde al modo de vibraci6n 
del enlace c-s. 
En el espectro electr6nico, en zona visible, se produ--
cen unas transiciones a frecuencias similares a las del complejo 
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dtmero de f6rmula w2o4 cs2cNc5a10 > 2 , a 648 y 545 nrn que atribuimos. 
a transiciones 2B2 --+ 
2E(I), y 2B2 ~_ 2B1 , respe~tivamente, y 
por tanto le asignamos una posible estructura de dos pir~mides~ 
dradas unidas por una arista de la base. 
Este complejo presenta un hombro a 449 nm, que atribui-
rnos a una transferencia de carga del tipo: 
Ade~s de dos bandas a 479 y 420 nm que las asignamos a 
transferencia de carga. En zona ultravioleta, se aprecian 3 tran-
siciones a 344, 300(h) y 272 nm, que las atribuimos a transferen-
cia intraligando. 
En el an411sis realizado por DTA, TG y osc, se observa 
la p~rdida en un unico paso, mediante un proceso exot~rmico entre 
90-200°C, de los ~tomes de c e H de los radicales piperid!n, a~ 
tinuaci6n se produce la combusti6n, obteni~ndose wo3 a 465°C. 
La f6rmula asignada a este compuesto, que se correspon-
de con los datos anal!ticos, es: 
s 0 s 0 s 0 0 /"11/~/~_ N-C /W"' / "" /C N ~s s s 
-197-
El complejo de f6rmula asignada w2o3scs2cNC5H10>2 , tie-
ne un valor del momento magndtico bajo, 0,06 M.B., por lo cual le 
asignamos una estructura d!mera con acoplamiento de spines a tra-
vds de los ~tomos del puente w~w, o a trav~s de un enlace direc 
to metal-metal. 
Este complejo, con puente ~-oso, ~-tio, en el espectro 
i.r. presenta una banda a 945 cm- 1 que la atribuimos a la vibra-
ci6n de tensi6n sim~trica del enlace W=O. Las bandas que aparecen 
a 437 y 815 cm-1 , las asiqnamos a los modos de vibraci6n simdtri-
co y antisim~trico del enlace w-o puente, mientras que otras dos 
bandas que se registran a 368 y 476 cm-1 , corresponden respectiv~ 
mente, a las vibraciones de tensi6n si~trica y antisim~trica del 
enlace w-s puente. 
Las bandas correspondientes a las vibraciones de tensi6n 
de los enlaces C-N y c-s, se manifiestan respectivamente a 1.519 y 
a 1.108 cm-1 • 
En el espectro electr6nico del complejo, se observanUm 
2 2 2 2 transiciones s2 --+ E(I) a 650 nm, y a2 --+ a1 a 540 nm y su-
gerimos una posible estructura de dos pir~mides cuadradas unidas 
por una arista de la base. Tres transiciones debidas a transfere~ 
cia de carga aparecen a 475, 442{h) y 415 nm. En zona ultraviole-
ta se detectan tres transiciones intraligando del tipo n + n* a 
345 nm, n + n* a 303 nm y n + o* a 273 nm. 
En el DTA, TG y DSC se observa la p~rdida entre 90-170°C 
de los ~tomos de c e H de los radicales piperid!n, despu~s se da 
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la combusti6n y se obtiene wo3 a 500°C. 
Con estes datos y en concordancia con los datos anal!t! 
cos, la f6rmula asignada a este complejo es: 
VIII. Complejos de Wol·framio (V) ·con MorfoT!n di tiocarbamato 
Se han obtenido los siguientes complejos de Wolframio(~ 
con morfol!n dtc. 
w2o3 (s 2cNc4a 8o) 4 
w2o4 (s 2CNc4a 8o) 2 
w2o2s 2 (s 2CNC 4a8o) 2 
w2o 3S(S 2CNc4a 8o) 2 
VIII.l. Obtenciones 
VIII.l.l. Morfol!n ditiocarbamato pot~sico. 
Se disuelven 28 g. de ROH en 25 ml. de agua en caliente. 
Se deja enfriar y una vez fr!a, se anaden 43 g. de Morfolina, se 
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agita y se enfria al chorro de agua. 
Sobre la disoluci6n anteriormente preparada, se afiaden 
38 g. de s 2c gota a gota y enfriando al chorro de aqua. Durante 
esta operaci6n, se efect6a una fuerte agitaci6n, que se prolonga 
30 minutos m,s. se obtiene un s6lido amarillo que se separa por 
filtraci6n a vac!o y se deseca sobre P2o 5 • 
Este producto se purifica por recristalizaci6n en eta-
no! hirviente. Se deja en reposo 24 horas y se recoge un polvo 
cristalino blanco-amarillento. 
Se disuelven 1,65 g. (0,005 moles) de Wolframato s6dico 
en 30 ml. de agua. Una vez disueltos, le afiadimos NaOH O,lN hasta 
pH=B-9, para evitar la formaci6n de polimeros y se calienta a ebu 
llici6n durante 10 minutos. Una vez fr1a esta disoluci6n, se le 
adiciona una soluc16n de 0,5 g. de ditionito s6dico en 20 ml. de 
agua. 
Por otro lado, se prepara una disoluci6n de 2,01 g.(O,Ol 
moles) de morfolin dtc. pot~sico disueltos en 30 ml. de agua. Se 
mezcla esta disoluci6n con la de Wolframato s6dico preparada ant~ 
riormente. La soluci6n resultante se acidula con 4cido ac~tico 2N 
gota a gota y con agitaci6n. La disoluci6n va tomando coloraci6n 
violeta que se va oscureciendo a medida que seguimos afiadiendo4c~ 
do ac~tico. Se continua la adici6n hasta pH=S y se obtiene un pr~ 
cipitado que lo aislamos por filtraci6n a vacto. 
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El precipitado as! obtenido, de color morado, lo lava--
mos con mezcla de agua-etanol (50%) en caliente. Filtramos el re-
siduo a vac!o y lo desecamos sobre P 2o 5 • 
Rendimiento: 62\. 
VIII.1.3. w2o4 (s 2CNc4H8o} 2 
Se disuelven 3,3 q. {0,01 moles) de wolframato s6dico 
en 40 ml. de aqua, afiadiendo NaOH 0,1N hasta pH=S-9, calentando 
a ebullici6n durante 10 minutes. A esta soluci6n, una vez fr!a, 
le agregamos 0,5 g. de ditionito s6dico disuelto en 20 ml.de agua. 
Se prepara una disoluci6n de 2,01 g. (0,01 moles) de~ 
fol!n dtc. pot4sico en 30 ml. de agua, sobre la cual se afiade la 
soluci6n de wo4Na2 .2H2o preparada anteriormente. 
A esta soluci6n, le afiadimos HCl 2N qota a gota y con 
agitaci6n hasta pH=2. La soluci6n se vuelve de color azul-violeta 
y precipita un s61ido morado, el cual se aisla por filtraci6n a 
vac!o y se lava con mezcla de agua-etanol al SO%, en caliente y 
repetidas veces. 
Se filtra el residuo en caliente y a vac!o, obteni~ndo­
se un polvo morado que se deseca sobre P 2o5 • 
Rendimiento! 73%. 
Diso1vemos 3,3 q. (0,01 moles) de wolframato s6dico en 
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35 ml. de aqua y se le anade NaOH 0,1N hasta pH=S-9, calentando a 
ebullici6n durante 10 minutos. A esta disoluci6n, una vez fr!a, se 
le anade una disoluci6n de 2,01 q. (0,01 moles) de morfol!n dtc. 
pot4sico disuelto en 30 ml. de aqua. 
A la soluci6n obrenida de la mezcla de las dos, se le 
pasa corriente de sa2 durante 30 minutos, en bafio de hielo, tran! 
currido el tiempo de reacci6n, la soluci6n toma coloraci6n marr6n 
que se deja en repose en nevera durante 48 horas. 
Pasado este tiempo, le adicionamos qota a gota y agita~ 
do, 4cido ac~tico 2N hasta pH=4-5 y se obtiene un precipitado de 
color marr6n, el cual se separa por filtraci6n a vac!o y se lava 
con mezcla de aqua y etanol al 50% en caliente. 
El residue marr6n obtenido, se deseca sobre P2o5 • 
Rendimiento: 76%. 
Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de wolframato s6dicoen 
40 ml. de aqua y le adicionamos NaOH O,lN hasta pH=S-9, calentan-
do a ebullici6n durante 10 minutes. Esta disoluci6n, una vez fr!a, 
se acidula con HCl 2N hasta pH=4, y sobre la cual se pasa corrie~ 
te de sa2 durante 30 minutes, enfriando exteriormente con bafio de 
hielo, obteni~ndose una disoluci6n de color verde, la cual se de-
ja en repose durante 24 horas en nevera. Transcurrido este tiempo, 
se le adiciona una soluci6n de 2,01 q. (0,01 moles) de morfol!n 
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dtc. pot~sico disuelto en 30 ml. de aqua. 
A la mezcla as! obtenida, le afiadimos qota a qota y con 
aqitaci6n continua, ~cido ac4tico 2N basta pH=4-5 y precipitaci6n 
total. 
Se obtiene un precipitado marr6n, el cual se aisla fil-
tr~ndolo a vac1o. se lava con mezcla de agua-etanol al 50% en ca-
liente. El residue se filtra a vac!o y se deja desecar sobre P2o5 • 
Rendimiento: 87%. 
VIII.2. An~lisis 
Los an~lisis realizados por los m~todos descritos ante-
riormente para estos complejos, dan los resultados que se mues~ 
en la Tabla VIII-1. 
La recta de calibrado obtenida en el an~lisis espectro-
fotom~trico por Absorci6n At6mica del Wolframio, corresponde auna 
ecuaci6n: 
Y = 0,00026 X+ 0,00163 
y que se representa en la figura VIII-1. Las qr~ficas obtenidas 
en el espectro de Absorci6n At6mica para los distintos valore de 
concentraciones del metal en estes complejos, se indican en las 
figuras VIII-2 a VIII-5. 
=T=A=B=L=A=V}I!•1 
% Calculado % Encontrado 
F6rmula H N s w ~ r. H N s w c 
Wz01(SzCNC,.HaO),. 22,55 3,00 5,26 24,06 34,58 22,42 3,08 5,31 24,18 34,47 
WzO~t (SzCNC,.HaO) 2 15,87 2,11 3,70 16,93 48,67 15,92 2,19 3,67 16,80 48,71 I I N 
0 
w 
I 
I 
WzOzS~{SzCNC,.HaO)~ 15,22 2,03 3,55 24,36 46,70 15,31 2,05 3,50 24,22 46,66 
WzO,S/SzCNC,.HeO}z 15,54 2,07 3,62 20,72 47,66 15,46 2,01 3,72 20,91 47,62 
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Fig. VIII.l.- Recta de calibrado 
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750 wg /ml 
Fiq. VIII.2.- An!lisis de Wolframio. 
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A 
W20~(S2CNC~He0)2 
0'20 Y=0,00026X+0,00163 
0'1 5 
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0 
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Fig. VIII.J.- An!lisis de Wolframio. 
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A 
W202S2(S2CNC~HeO)z 
0'20 Y=0,00026X+0,0016j 
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100 200 500 750 ug/ml 
Fiq. V£~.4.- An!l~sis de Wolframio. 
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W20 3S(S2CNC-HeO)z 
0'20 Y=0,00026X+0,00163 
0'15 
010 
0'05 
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100 200 500 750 JJ9 /ml 
Fig. VI.II.S.- An~li.sis.;de Wolframio. 
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VIII.3. Mementos MagnEticos 
Las medidas de las susceptibilidades magnEticas encon--
tradas y los valdres de los mementos magnEticos calculados a dif~ 
rentes intensidades del Campo, se muestran en la Tabla VIII-2. 
VIII.4. Espectros Infrarrojos 
Los espectros i.r. de los complejos obtenidos han sido 
realizados por la tEcnica de la pastilla de RBr. En la Tabla VIII-3 
se indican las principales bandas. 
El espectro infrarrojo del ligando morfol!n dtc. pot~s! 
co, se muestra en la fiqura VIII-6. Los correspondientes espectros 
de los complejos de W(V) con morfoltn dtc. aqut obtenidos, se re 
presentan en las fiquras VIII-7 a VIII-10. 
VIII.S. Espectros Eleetr6nicos 
Los espectros electr6nicos de los complejos, se han de-
terminado sobre disoluciones de los productos en dimetil sulf6xido. 
En la Tabla VIII-4, se indican las bandas que aparecen 
en zona visible y ultravioleta. Los correspondientes espectrosel~ 
tr6nicos, se muestran en las figuras VIII-11 a VIII-14. 
VIII.6. DTA, TG y DSC 
Se han realizado en atm6sfera est~tica de oxtgeno. Los 
VIII. 2 T A B L A 
= = = = = = = = = = 
I 
Ta (AC) F6rmula I (A) x.10 6 x¥"10 6 xf10 6 ll * (MB) (cgs) cgs) cgs) 
W20 3 (S2CNC .. H8 0) .. 21,5 2,0 -0,055451 -59 303 0,60 
21,5 2,2 -0,134398 -143 219 0,51 
21,5 2,4 -0,214286 -228 134 0,40 
W20 .. (S2CNC .. Ha0)2 21,5 2,0 -0,222222 -168 19 0,15 
21,5 2,2 -0,243386 -184 3 0,06 
21,5 2,4 -0,250000 -189 -2 Diamagnetico 
I 
""' .....
w2olslSzCNC .. Ha0)2 22 2,0 -0,261421 -206 1 0,03 I 
0 
I 
22 2,2 -0,267766 -211 -4 Diamagnetico 
22 2,4 -0,271574 -214 -7 Diamagnetioo 
W2 0JS(SzCNC .. H8 0)z 22 2,0 -0,252591 -195 2 o,os 
22 2,2 -0,257772 -199 -2 Diamagnetico 
22 2,4 -0,261658 -202 -5 Diamagnetico 
=T~A=B=L=A= ¥I~I~3= 
W20s (S2CNC,.Ha0) 1t W20,.(S2CNC,.Ha0)2 W20tS2(S2CNC,.Ha0)2 WtOsS(S2CNC,.Ha0)2 
\) C-N (cm- 1 ) 1512 1518 1512 1511 
\) c-s (em -•) 1109 1108 1113 1112 
"s W=O 
(em-•) 940 944 947 945 I 
I 
1\,J 
..... 
_, 
.... 
"a w-o (em > 819 815 - 813 I p 
"s w-o (em-• > p 448 440 - 431 
"a w-s p 
(em -•) 
- -
473 475 
"s w-s (em-• > - - 370 370 p 
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Fiq. VIII.lO.- Espectro infrarrojo. 
Wz03S(Szr.NC~HaO)z 
1000 500 
\> cm-1 
I 
N 
~ 
0'1 
I 
200 
=T=A=B=L=A= XI1I~4= 
F6rmula Disolvente ).run -I Asignaci6n vcm E 
WzO,(SzCNC~HaO)~ DMSO 709 14.104 41 2Bz- zE(I) 
588(h) 17.006 203 2B:t- 2 Bt 
473 21.141 3.141 Transferencia de carga 
,16 24.038 8.253 Transferencia de carga 
345(h) 28.985 15.417 Intraligando 
303 33.003 37.297 Intraligando 
269 37.174 41.046 Intr.aligando 
WzO-.(SzCNC~HaO)z DMSO 645(h) 15.503 103 2Bz- 2 E(I) 
545(h) 18.348 452 zBz- 2Bt 
470 21.276 4.351 Transferencia de carga 
423 23.640 6.708 Transferencia de carga 
348(h) 28.735 9.919 Intraligando I 
I 
N 
303 33.003 17.074 Intraligando ..... 
-.J 271 36.900 32.560 Intraligando I 
Wz02Sz(SzCNC .. HaO)z DMSO 650(h) 15.384 .57 2Bz- 2 E(I) 
575(h) 17.391 326 2Bz -:tBt 
478 20.920 4.701 Transferencia de carga 
445(h) 22.471 4.503 Transferencia de carga 
431 23.201 8.226 Transferencia de carga 
344 29.069 17.723 Intraligando 
303(h) 33.003 28.547 Intraligando 
270 37.037 51.909 Intraligando 
Wz03S(SzCNC .. HaO)z DMSO 650(h) 15.384 98 2Bz- 2E(I) 
552(h) 18.115 524 2 Bz - 2Bt 
470 21.276 4.199 Transferencia de carga 
446(h) 22.276 4.623 Transferencia de carga 
426 23.474 8.610 Transferencia de carga 
343 29.154 12.742 Intraligando 
305 (h) 32.786 43.063 Intra~i.gando 
272 36.764 61.124 Intra l.gando 
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Fig. VIII.12.- Espectro electr6nico. 
W1 0-(S1CNC-Ha0)2 
600 700 800 
'A. nm 
I 
N 
~ 
ID 
I 
A.:431 
X:270 
A.:478 
250 300 350 t.OO 1.50 500 
~· vt.I.I.~3 .• - Es~ectro electr6nico. 
WzOzSz(SzCNC~HaO)z 
600 700 800 
A nm 
I 
N 
N 
0 
I 
.A:272 
A-:470 
250 300 350 l.OO L.SO 500 
F~g. VIII.14.- Espectro electr6nico. 
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resultados obtenidos se dan en la Tabla VIII-5. Los correspondie~ 
tes termogramas se muestran en las figuras VIII-15 a VIII-18. 
Discusi6n de resultados 
El complejo de f6rmula w2o3 (s2cNc4u 8o) 4 , asignada a pa~ 
tir de los an4lisis realizados, presenta un valor de su momento 
magn~tico de ~=0,60 M.8., por lo que le asignamos una estructura 
d!mera con acoplamiento de spines entre los dos 4tomos de ox!qeno 
puente w-o-w. 
El enlace w-o puente, se detecta en el espectro i.r. de 
este compuesto, por dos bandas que se manifiestan a frecuenciasde 
819 y 448 cm-1 y que corresponden a los modos de vibraci6n antis! 
m~trico y sim~trico, respectivamente. A 940 cm- 1 , presenta una~ 
da que asignamos a la vibraci6n de tensi6n sim~trica del enlace 
W=O. Otras bandas que se producen en el espectro i.r. de este co~ 
plejo d!mero, son las correspondientes a la vibraci6n de tensi6n 
de los enlaces e-N y c-s, que se registran respectivamente a 1.512 
cm-1 y a 1.109 cm-1 • 
El espectro electr6nico de este compuesto, muestra en zo 
na visible, una banda a 709 nm, un hombro a 588 nm y dos bandas a 
473 y 416 nm que las asignamos respectivamente, a transicionesdel 
2 2 2 2 tipo B2 --+ E(I), y 8 2 --+ 8 1 , y las dos ultimas a transfere~ 
cia de carga, por lo que asiqnamos una posible estructura octa~dr! 
ca para este complejo. 
:T=A=B=L=A= ¥Ili~S= 
Formula Temperatura Proceso 6P/P(%cal) dP/P(\exp) Fase identificada 
W20~(S2CNC,.HaO),. 65-170° Exotermico 27,06 27,25 W203 (S2CN},. 
215-320° Exot~rmico 28,89 30,10 W2o,s,. 
375-445° Exotermico 11,76 11,50 w2o,s2 
465-480° Exotermico 3,33 3,30 wo, 
W20~t(S2CNC,.Ha0)2 45-220° Exotermico 19,04 19,13 WtO~tCStCN)t 
250-375° Exotermico 18,95 18,99 w2o .. s2 I I 440-520° Exotermico 6,45 6,23 wo, .~ ~ 
w 
I 
I 
w2o~S2(S2CNC,.Ha0)2 85-180° Exot~rmico 18,27 18,11 W20~S2(S2CN)2 
270-375° Exotermico 18,01 18,15 W202S1t 
400-525° Exotermico 12,12 11,96 wo, 
W203S(S~CNC~tHa0)2 55-225° Exot~rmico 18,65 18,79 W20,S(S2CN)2 
255-350° Exotermico 18,47 18,40 W203S3 
385-510° Exot~rmico 9,37 9,51 wo3 
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En zona ultravioleta, se manifiesta un hombro a 345 nm 
y dos bandas a 303 y 269 nm, que las atribuimos a transiciones in 
traligando. 
El DTA, TG y DSC de este complejo, presenta en un pri--
mer paso la ruptura de los radicales morfol!n con p~rdida de los 
~tomos dec, H y 0 que forman parte de ~1, mediante un proceso~ 
t~rmico entre 65 y 170°C. La reacci6n ser!a: 
A continuaci6n se produce la combusti6n de toda la mat~ 
ria org~nica, form~ndose wo3 a 480°C. 
Asignamos para este complejo, una estructura d!mera con 
estequiometr!a 2:1 que se representa a continuaci6n. 
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El complejo de f6rmula asignada w2o4 (s2CNC4H8o> 2 y est~ 
quiometr!a 1:1, presenta un valor del momento magn~tico ~=0,15M.B. 
lo que nos hace suponer la presencia de especies d!meras de W(V) 
con apareamiento de spines entre los dos 4tomos de Wolframio aaa 
v~s de un enlace metal-metal, en el enlace puente W~~~w. 
Este complejo, presenta en su espectro i.r. una banda a 
944 cm- 1 que atribuimos al modo de vibraci6n sim~trico del enlace 
W=O y dos bandas a 815 y 440 cm-1 , atribuibles a la vibraci6n de 
tensi6n antisim~trica y sim~trica, respectivamente, de un enlace 
w-o puente. Otras bandas que se manifiestan en el espectro i.r., 
son la correspondiente a la vibraci6n de tensi6n del enlace C-N 
(1.518 cm-1 ) y del enlace c-s (1.108 cm-1>. 
El espectro electr6nico, muestra en zona visible dos~ 
bros a 645 y 545 nm que los asignamos a transiciones d-d, del ti-
2 2 2 2 po B2 --+ E(I), y B2 --+ B1 , respectivamente. Dos bandas que 
aparecen a 470 y 423 nm, las atribuimos a transferencia de carga 
y por tanto sugerimos para este complejo una posible estructurade 
dos pir4mides cuadradas unidas por un lado de la base. 
Tres transiciones que aparecen en zona ultravioleta a 
348(h), 303 y 271 nm, las atribuimos a transiciones intraligando 
del tipo n ~ w*, w ~ w* y n ~ a*, respectivamente. 
El estudio por DTA, TG y DSC, presenta un primer proce-
so exot~rmico entre 45-220°C, que corresponde a la p~rdida de los 
~tornos de c, H y o, presentes en los radicales morfol!n. A conti-
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nuaci6n se da la combusti6n, obteni~ndose finalmente a 520°C,wo3 • 
La estructura de este complejo, en concordancia con los 
datos analtticos, resulta ser: 
El complejo de £6rmula asignada w2o 2s2 <s 2cNC4H8o> 2 , se-
gdn los datos analtticos, con estequiometr!a 1:1 y pentacoordina-
do presenta un memento magn~tico de 0,03 M.B., que al ser casi n~ 
lo, nos permite sugerir una estructura d!mera para este complejo, 
en el cual, el acoplamiento de spines se puede realizar por la fo£ 
maci6n de un enlace directo metal-metal, o bien a trav~s de los 
~tomes de azufre puente w~;~w. 
947 -1 em , 
El espectro i.r. de este complejo, presenta una banda a 
que la atribuimos a la vibraci6n de tensi6n sim~trica 
del enlace w~o. Des bandas se detectan a 370 y 473 cm-1 , las cua-
les las atribuimos a la vibraci6n de tensi6n sim~trica y antisim~ 
trica del enlace w-s puente. Las bandas correspondientes a las vi 
braciones de tensi6n de los enlaces e-N y c-s, se manifiestan a 
1.512 y 1.113 cm- 1 , respectivamente. 
En 1a zona visible del espectro electr6nico, se produ--
cen las siguientes transiciones: des hombres a 650 y 575 nm, que 
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atribuimos a transiciones 2s 2 --+ 
2E(I), y 2s 2 --+ 
2s 1 , dos bandas 
a 478 y 431 nm, las asignamos a transferencia de carga y un hombre 
a 445 nm. que lo atribuimos a transferencia de carga del tipo: 
+ 5+ ./s......,_ 4+ 
w""-./w 
s 
En zona ultravioleta, se detectan tres transiciones in-
traliqando del tipo n + 'If* a 344 nm, rr + 'If* a 303 (h) nm. y n + a* 
a 270 nm. 
En el estudio por DTA, TG y DSC del complejo de £6rmula 
w2o2s2 cs 20Nc4a8o) 2 , se observa, al igual que en el complejo ante-
rior con puente dioxo, un primer paso en el que se pierden los~~ 
mos de c, H ·y o, del radical morfoltn entre 85-180°C. El proceso 
continda con posterior combusti6n a wo3 , a una temperaturade 525°C. 
La estructura de este complejo, en concordancia con los 
datos anal!ticos, resulta de la siguiente forma: 
s 0 s 0 s r-\. 
r-\ / "II/"- II/' I " 0 N-C W '::.w C-N 0 
"---/ ~s/ ~s/ ""-s/ \_/ 
El complejo de £6rmula asignada w2o3scs 2cNc4a8o> 2 , dee~ 
tequiometr!a 1:1, tiene un valor del memento magn~tico de O,OSM.B. 
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y le atribuimos una estructura dtmera con acoplamiento de spines 
~ /~ a trav~s del puente w,0~, o a ~rav~s de un enlace directo metal-
metal. 
En el espectro i.r. de este complejo, se registran dos 
bandas a 431 y 813 cm-1 , que atribuimos a los modos de vibraci6n 
sim~trico y antisim~trico del enlace W-0 puente, dos bandas que 
se observan a 370 y 475 cm-1 las asignamos a la vibraci6n de ten-
si6n sim~trica y antisim~trica del enlace w-s puente. La bandaque 
se manifiesta a 945 cm-1 , la atribuimos a la vibraci6n de tensi6n 
sim~trica del enlace W=O. Otras dos bandas que se observan a 1.511 
y a 1.112 cm- 1 , las asignamos a las vibraciones de tensi6n de los 
enlaces C-N y c-s, respectivamente. 
El espectro electr6nico de este compuesto, manifiestaen 
zona visible dos hombros a 650 y 552 nm que atribuimos a transie~ 
1 2 2 28 2 nes d-d de tipo a 2 ~ E(I), y 2 ~ a1 , respectivamente. 
Tres transiciones debidas a transferencia de carga, aparecen a 470, 
446(h) y 426 nm, respectivamente. Con todo esto, al igual que en 
los complejos con puente dioxo y puente ditio, le asiqnamos una ~ 
sible estructura de dos pir~mides cuadradas, unidas por una aris-
ta de la base. 
En zona ultravioleta, se manifiestan tres bandas a 343, 
305(h) y 272 nm, debidas a transiciones intraligandos. 
En el DTA, TG y DSC, se observa primeramente la ruptura 
de los radicales morfoltn entre SS-225°C, mediante un proceso exo 
t~rmico, que es como se indica: 
-233-
A continuaci6n, se produce la combusti6n y se obtienefi 
nalmente wo3 , a 510°C. 
Asignamos pues, al complejo w2o3scs2CNc4u8o) 2, la si~ 
te estructura en virtud de los datos conocidos: 
IX. Complejos de Wolframio (V) con etil-anil1n dtc. 
Se han obtenido los siguientes complejos de W(V) con el 
etil-anil!n ditiocarbamato: 
W203(S2CNCBH10)4 
W204(S2CNCBH10)2 
W202S2(S2CNC8H10)2 
w2o3s(s2cNc8u10 >2 
IX.l. Obtenciones 
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IX.l.l. Etil-anil!n ditiocarbamato pot4sico. 
Se disuelven 28 g. (0,5 moles) de KOH en 20 ml. de~ 
en caliente, se enfr!a·y se anaden 60 g. de N-etil anilina. seag! 
ta y se enfr!a al chorro de aqua. A esta disoluci6n fr!a, se ana-
den gota a gota 38 g. de s 2c, enfriando al chorro y efectuandouna 
fuerte agitaci6n que se prolonga 30 minutos m4s. se forma un s61! 
do que se separa por filtraci6n a vac!o y se disuelve en acetona. 
se deja en nevera 48 horas y se obtienen unas agujas~ 
rillas, que se separan por filtraci6n a vac!o y se desecan sobre 
Se disuelven 1,65 g. (0,05 moles) de Wolframato s6dico 
en 30 ml. de aqua y le afiadimos NaOH O,lN hasta pH~S-9, para evi-
tar la formaci6n de pol!meros y calentamos a ebullici6n durante 
10 minutes. Una vez fr!a esta disoluci6n, le agregamos 0,5 g. de 
ditionito s6dico disuelto en 20 ml. de agua. 
Por otro lado, se prepara una disoluci6n de 2,35g.(O,Ol 
moles) de etil~anil!n dtc. pot4sico, disuelto en 35 ml. de aqua. 
Sabre esta disoluci6n, se anade la de wolframato s6dico 
preparada anteriormente. La disoluci6n resultante la acidulamoscon 
~cido ac~tico 2N gota a gota y agitando continuamente basta pH=5. 
La soluci6n toma una coloraci6n violeta y se obtiene un precipit~ 
do de color morado que lo separamos por filtraci6n a vac!o y se ~ 
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va con mezcla de agua-etanol al 50\, repetidas veces. 
El residue se filtra a vac!o y se deja desecar sobre 
Rendimiento: 52\. 
Disolvemos 3,3 q. (0,01 moles) de wolframato s6dico en 
40 ml. de aqua, a continuaci6n le afiadimos NaOH O,lN basta pH=S-9, 
calentando a ebullici6n durante 10 minutos. A esta disoluci6n, una 
vez fr!a, la aqregamos 0,5 g. de ditionito s6dico disuelto en 20 
ml. de aqua. 
Se prepara una disoluci6n de 2,35 g. (0,01 moles) de 
etil-anil!n dtc. pot4sico en 25 ml. de aqua, la cual se mezclaoan 
la soluci6n de wo4Na2 .2a2o, preparada anteriormente. 
A la soluci6n as1 ohtenida, le afiadimos HCl 2N gota a 
gota y agitando, hasta pHa2, y precipitaci6n total. La soluci6nva 
tomando color violeta cada vez ~s intense y precipita un s6lido 
de color morado que lo separamos por filtraci6n a vac!o y lo lava 
mos repetidas veces con mezcla de aqua y etanol al SO\ y en calien 
te. Se filtra el residua en caliente y a vac!o y se deja desecar 
sobre P2o5 • 
Rendimiento: 70%. 
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Se disuelven 3,3 q. (0,01 moles) de wolframato s6dico 
en 35 ml. de agua y le anadimos NaOH 0,1N hasta pH=8-9, calenta~ 
do a ebullici6n durante 10 minutos. A esta soluci6n, una vez fr1a, 
se le anade una disoluci6n de 2,35 g. (0,01 moles) de etil-anil!n 
dtc. pot~sico disuelto en 30 ml. de aqua. 
A la soluci6n obtenida de mezclar las dos anteriores, 
se le pasa corriente de SH2 durante 30 minutos, enfriando exte--
riormente con bano de hielo. Transcurrido el tiempo de reacci6n, 
la soluci6n presenta una coloraci6n marr6n y la dejamos en repo-
so en nevera durante 48 horas. Pasado este tiempo, le adicionamos 
gota a gota y agitando, ~cido ac~tico 2N hasta pH=4-5, con lo que 
precipita un s6lido marr6n que se filtra a vac!o y se lava ocnmez 
clade agua-etanol al 50%. 
Se filtra el residuo en caliente y a vac!o, obteni,nd~ 
se un polvo marr6n que se deseca sobre P2o5 • 
Rendimiento: 75%. 
Disolvemos 3,3 g. (0,01 moles) de wolframato s6dico en 
35 ml. de aqua, adicion4ndole NaOH O,lN hasta pH=8-9 y calentan-
do a ebullici6n durante 10 minutos. 
Cuando esta disoluci6n se ha enfriado, la acidulamosoan 
HCl 2N hasta pH=4 y sobre ella se pasa corriente de SH2 durante 
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30 minutos en bafio de hielo. Se deja en reposo durante 24 horas 
en nevera. Una vez transcurrido este tiempo, se le afiade una so-
luci6n de 2,35 g. (0,01 moles) de etil-anil!n dtc. pot~sico, di-
suelto en 30 ml. de agua. 
A la mezcla as! obtenida, le adicionamos gota a gota y 
con agitaci6n continua, 4cido ac~tico 2N hasta pH=4-5 y precipi-
taci6n total. Se obtiene un precipitado de color marr6n qu~ se 
aisla filtr4ndolo a vac1o. Se lava con mezcla de agua-etanol (50%) 
y se deja desecar sabre P2o5 • 
Rendimiento: 72%. 
IX.2. An4lisis 
Los an4lisis realizados por los m~todos descritos ant~ 
rior.mente para estes complejos, dan los resultados que se mues--
tran en la Tabla IX-1. 
La recta de calibrado obtenida en el an4lisis espectr~ 
fotom~trico por Absorci6n At6mica del Wolframio, corresponde a la 
siguiente ecuaci6n: 
Y a 0,00023 X+ 0,0063 
y que se representa en la fig. IX-1. Las gr4ficas obtenidas en e1 
espectro de Absorci6n At6mica, se muestran en las figuras IX-2 a 
IX-5. 
=T=A=B=L=A= IX=1= 
% Calculado % Encontrado 
F6rmula c H N s w c H N s w 
W20l(S:tCNCeHtol'+ 36,00 3,33 4,66 21,33 30,66 36,09 3,25 4,55 21,43 30,74 
w2o .. cs2CNC,H-~.alz 26,21 2,42 3,39 15,53 44,66 26,10 2,41 3,42 15,59 44,56 I I fo.J 
w 
CQ 
I 
WzOzSz (S2CNCeH1olz 25,23 2,33 3,27 22,42 42,99 25,45 2,30 3,33 22,16 43,04 
WzO,S{SzCNCaHto)z 25,71 2,38 3,33 19,04 43,80 25,62 2,44 3,61 19,12 43,54 
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I B 
-· I I 
Fig. rx.l.- Recta de calibrado 
·-
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W203(S2CNCaHto)-
0'20 Y=0,00023X+0,0063 
0'15 
010 
0'05 
0 
100 200 500 750 ug/ml 
Fiq. IX.2.- Analisis de Wolframio. 
A 
0'20 
0'1 5 
0'10 
o·os 
0 
W20 .. (S2CNCaHtol:z 
Y=0,00023X+0,0063 
100 200 sao 
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750 JJQ I ml 
Fig. Ix.J.- An!lisis de Wolframio. 
A 
0'20 
0'1 5 
0'1 0 
0'05 
0 
W202S2(S2CNCaH1o)2 
Y=0,00023X+0,0063 
100 200 sao 
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750 J.JQ /ml 
Fig. IX.4.- Anal~ais de Wolframio. 
A 
0'20 
0'1 5 
0'10 
a·os 
0 
100 
WzOaS(SzCNCaHro)z 
Y=0,00023X+0,0063 
200 500 
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750 ~g/ml 
Fig. rx.s.- An!lLsis de wolframio. 
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IX.J. Mementos Magn~ticos 
La medida de susceptibilidades magn~ticas por el m~to­
do de Gouy para estos complejos, da los resultados que se mues--
tran en la Tabla IX-2. 
IX.4. Espectros Infrarrojos 
Los espectros i.r. registrados por la t~cnica de la~ 
tilla de KBr en estado s6lido de estos complejos, se muestran en 
las figuras IX-7 a IX-10, Y. las asignaciones de bandas en la Ta-
bla IX-3. El espectro i.r. del ligando etil-anil!n dtc pot4sico, 
se presenta en la figura IX-6. 
IX.S. Espectros Electr6ni:cos 
se han realizado sobre disoluciones de los complejosen 
dimetil sulf6xido, con los resultados que se dan en la Tabla IX-4 
y los correspondientes espectros se representan en las figuras 
IX-11 a IX-14. 
IX.6. DTA, TG y DSC 
Los an4lisis realizados para estos compuestos se mues-
tra en las figuras IX-15 a IX-18 y los resultados obtenidos enla 
Tabla IX-5. 

=T=A=B=L=A= lX~3= 
Wz03(SzCNCaHlo)~ Wzo~cs~CNCaHlo)l WzOzSz(SzCNCaHiolz W2 0,S(SzCNCaHlo)z 
-· \1 C-N (em ) 1518 1490 1496 1494 
\1 c-s (em-•) 1100 1110 1122 1120 
\Is W=O (em-•) 946 950 955 952 I I IV ""' -I "' \Ia w-o (em ) 810 805 -- 803 I p 
\Is w-o (em-• l 440 430 - 425 p 
-I 465 
'Ja w-sp (em ) - - 463 
-I 
vs w-s (em ) - -- 360 365 p 
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=T=A=8=L=A= ~X~4= 
F6rmula Disolvente >.nm vcm 
-· 
Asignaci6n e 
-
W203 (SzCNCaHl o) 1t DMSO 712 14.044 104 28z- 2E(I) 
598(h) 16.778 452 282-281 
470 21.276 3,613 Transferencia de carga 
425 23.529 7,497 Transferencia de carga 
347 28.818 8.042 Intraligando 
296(h) 33.783 16.760 Intraliqando 
264 37.878 21.924 Intraligando 
W:.:O~t(S2CNCaH,o)z DMSO 637(h) 15.698 153 2Bz- 2E(I) 
553(h) 18.083 692 :.!Bz-:.!Bl 
470 21.276 5. 230 Transferencia de carga 
425 23.529 10.374 Transferencia de car~a 
348(h) 28.735 19,487 Intraligando I 
300(h) 33.333 32.415 Intraligando N VI 
267 37.453 42.798 Intraligando N I 
W20:.:Sa {SzCNCaH,o)z DMSO 647(h) 15.455 76 2 Ba- 2 E(I) 
566(h) 17.667 397 282- 2 81 
475 21.052 5.128 Transferencia de carga 
452(h) 22,123 4.584 Transferencia de carga 
421 23.752 9.126 Transferencia de carga 
345 28.985 11.021 Intraligando 
301(h) 33.222 27,650 Intraligando 
268 37.313 43.174 Intraligando 
W203S(SzCNCaHlu)z DMSO 650(h) 15.384 92 2 Bz - 2 E(I) 
563(h) 17.761 540 2 Ba -- 2 81 
470 21.276 4.313 Transferencia de carga 
440(h) 22.127 5.046 Transferencia de carga 
420 23.809 7.182 Transferencia de carga 
342(h) 29.239 14.213 Intraliqando 
295(h) 33,888 20.342 Intraligando 
263 38.022 37.240 Intraligando 
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F6rmula Temperatura Proceso f:.P/P (teal) t:.P/P (texp) Fase identificada 
Wz01 (SzCNCaHto)" 70-190 ° Exot~rmico 35,33 35,50 Wz01 (S 2 CN)" 265-350° Exot~rmico 29,89 29,95 W2 0 3S,. 390-460° Exot~rmico 11,76 11,60 WzO,Sz 
505-530° Exott1rmico 3,33 3,25 wo 3 
W:tO~t (SzCNCaH111} z 65-175° Exot,rmico 7,03 7,15 WzO .. (SzCNC&Hs}z 
215-420° Exot~rmico 20,10 19,95 W2 0 .. (S 2 CNfz 450-515° Exot~rmico 18,95 18,85 W2 0 .. sz I . I rv 530-560° Exot~rmico 6,45 6,50 wo1 VI 
-..J 
I 
I 
WzOtSz(SzCNCaHLo)z 75-245° Exot~rmico 24,76 24,60 WzO:tSz(SzCN)z 
270-315° Exotermico 18,01 17,90 WzOzS~t 
350-500° Exotermico 12,12 12,10 wo3 
WzO~S(SzCNCaHtu)z 105-210 ° Exotermico 6,90 7,15 W2 0 3S(S 2 CNC6Hs)z 235-345° Exotermico 19,70 19,60 Wz03S (SzCN) z 
410-515° Exotermico 18,47 18,61 W2 0 3 S 3 535-595° Exot~rmico 9,37 9,25 wo, 
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Discusi6n de resultados 
El primer complejo de esta serie, de f6rmula asiqnada 
w2o3 cs 2CNC8H10 > 4 , segdn los an~lisis realizados, presenta un me-
mento magn~tico de 0,58 M.B. El bajo valor de ~ste, nos hace su-
poner una estructura d!mera con acoplamiento de spines a trav~s 
de un ~tomo de ox!geno puente. Asimismo, el enlace w-o-w, se pu~ 
de detectar por dos bandas que se manifiestan a 440 y 810 cm-1 , 
en el espectro i.r. de este. compuesto y que las asignamos al mo-
do de vibraci6n sim~trico y antisim~trico. 
Las bandas correspondientes a la vibraci6n de tensi6n 
de los enlaces W=O, C-N y c-s, se registran, respectivamente, a 
946, 1.518 y 1.100 cm-1 
En el espectro electr6nico, se manifiesta en zona vis! 
ble una banda a 712 nm y un hombre a 596 nm que atribuimos a ~ 
2 2 2 2 
siciones d-d, del tipo s 2 ~ E(I), y s2 --+ a1 , respectiva-
mente, y dos bandas m4s a 470 y 425 nm que las asignamos a tran~ 
ferencia de carga, correspondiendo a una posible estructura oc--
ta~drica distorsionada. 
En zona ultravioleta, aparecen tres bandas a 347, 296(h) 
y 264 nm que las atribuimos a transiciones intraligando del tipo 
n ~ n*, n ~ n* y n ~ a*, respectivamente. 
En el DTA, TG y DSC de este complejo d!mero se manifie~ 
ta un primer proceso exot~rmico entre 70-190°C, que corresponde a 
la p~rdida de los radicales etil y fenil. A continuaci6n se prod~ 
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ce la combusti6n, obteni~ndose finalmente wo3 a 530°C. 
Por todo ello, asignamos una estructura d!mera y este-
quiometr!a 2:1, al compuesto de f6rmula w2o3 (s2CNC9H10 ) 4 , del ti 
po que se observa en la fiqura siguiente: 
El compuesto de f6rmula w2o4 ts2cNc8H10 ) 2 , concordante 
con los an~lisis realizados, tiene un momenta magn~tico calcula-
do de 0,25 M.B., lo que nos hace asignar una estructura d!mera. 
En el espectro i.r., se observa una ban-a a 950 cm-1 , 
que la asignamos al modo de vibraci6n sim~trico del enlace W=O. 
Las bandas correspondientes a la vibrac16n de tensi6n sim~trica 
y antisim~trica del enlace puente W~~)w, se registran a 430 y 805 
-1 -1 -1 
em , respectivamente. A 1.490 em y a 1.110 em , aparecen dos 
bandas que las atribuimos a la vibraci6n de tensi6n de los enla-
-264-. 
ces e-N y c-s. 
El espectro electr6nico, en zona visible, da dos hom--
bros a 637 y 553 nm, que los atribuimos a transiciones d-d, ydos 
bandas a 470 y 425 nm, que las asignamos a transferencia de car-
ga, con lo que sugerimos una posible estructura de dos pir~mides 
cuadradas unidas por la base. En zona ultravioleta, se registran 
tres transiciones a 348(h), 300(h) y 267 nm que atribuimos a~ 
siciones intraligando. 
En el DTA, TG y DSC, se registra un primer paso corre! 
pondiente a la p~rdida de los radicales etilos entre 65-175°C. En 
un segundo paso se pierden los radicales fenil entre 215-420°C. 
Ambos procesos son exot~rmicos y corresponden a la siguiente se-
cuencia de reacc16n: 
65-175°C 215-420°C 
Posteriormente se produce una combusti6n y se da la fo~ 
maci6n de wo3 a 560°C. 
SegGn estes datos, atribuimos una estructura d!mera a 
este complejo y que a continuaci6n representamos. 
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El compuesto de f6rmula w2o2s2 cs2cNc8H10 >2 , asignada a 
partir de los datos analtticos, presenta un valor del momentoma~ 
ndtico de 0,06 M.B., por lo que sugerimos una estructura dtmera. 
El acoplamiento de spines se puede realizar a travds de un enla-
ce directo metal-metal o bien a travds de los ~tomes de azufre 
En el espectro i.r., las bandas correspondientes a la 
vibrac16n de tensi6n del enlace w-s puente, se manifiestan a 360 
y 463 cm-1 , y la del enlace W=O terminal a 955 cm-1 • Las bandas 
que aparecen a 1.496 y 1.122 cm-1 , las asignamos, respectivamen-
te, al modo de vibraci6n de los enlaces C-N y c-s. 
En la zona visible del espectro electr6nico, se regis-
tran dos hombros a 647 y 566 nm que los atribuimos a transiciones 
2 2 2 2 del tipo a2 --+ E(I), y a 2 --+ a1 , respectivamente. Tres tra~ 
siciones aparecen a 475, 452(h) y 421 nm y las atribuimos a~ 
ferencia de carga, aunque el hombro que se detecta a 452 nm co-
rresponde a una transferencia de carga del tipo: 
En zona ultravioleta, este compuesto presenta tres ban-
das a 345, JOl(h) y 268 nm, que las asignamos a transiciones in-
traligando. 
En el estudio por DTA, TG y DSC, se observa en un pri-
mer paso la pdrdida de los dos radicales etil en un intervale de 
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temperatura entre 75-245°C y en un segundo paso, la p~rdida de los 
radicales fenil entre 270-315°C. Posteriormente se realiza la c~ 
busti6n, obteni~ndose wo3 a 500°C. 
Asignamos para el complejo d!mero de f6rmula dada por 
w2o2s2 cs2CNC8H10 >2 , pentacoordinado y de estequiometr!a 1:1, la 
siguiente estructura: 
El complejo de f6rmula w2o3scs2cNc8a10 >2 , presenta un 
valor del memento magn~tico de 0, 0 6 M. B., con lo que al !qual que 
a otros complejos de f6rmula similar w2o4LL2 , w2o2s2LL2 yw2o3~, 
estudiados en esta memoria, le asignamos una estructura d!mera. 
El acoplamiento de spines entre los §tomos de W se produce media~ 
te un enlace directo metal-metal o bien a trav~s de los 4tomosque 
1 W,..s, forman el en ace puente , 0 ,..w. 
El espectro i.r. de este compuesto, presenta unas ban-
das a 365, 465, 425 y 803 cm-1 • Las dos primeras las atribuimos 
a la vibraci6n de tensi6n sim~trica y antisim~trica del enlace 
w-s puente, y las dos ultimas las atribuimos a la vibraci6n de 
tensi6n sim~trica y antisim~trica del enlace w-o puente, corres-
pondientes al enlace puente W(~~W. 
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La banda que aparece a 952 cm-1 , la asignamos a la vi-
braci6n de tensi6n sim~trica de un enlace W=O y las que aparecen 
a 1.494 y 1.120 cm-1 , las atribuimos a los modos de vibraci6n de 
los enlaces C-N y c-s, respectivamente. 
El espectro electr6nico, muestra en zona visible, dos 
hombros a 650 y 563 nm que asiqnamos a transiciones 2a 2 --+ 
2E(I) 
y 2a 2 --+ 
2B1 , y dos bandas a 470 y 420 nm, y un hombre a 440 nm 
que atribuimos a transferencia de carqa. 
Dos hombros que se reqistran a 342 y 295 nm y una ban-
da a 263 nm, las atribuimos a transiciones intraliqando. 
En el DTA, TG y DSC de este complejo, se aprecia 1a ~ 
dida en un primer paso, de los radicales etilo entre 105-210°C, a 
continuaci6n se pierden los radicales fenilo entre 235 y 345°C, 
seg6n los procesos. 
W 0 S(S CNC H ) l05- 210 oc W 0 S(S CNC H } 235- 345 "C w2o3scs2CN> 2 2 3 2 8 10 2 2 3 2 6 5 2 
Finalmente, se produce la combusti6n de toda la materia 
orq4nica y se forma wo3 a 595"C. 
Asiqnamos a este complejo una estructura d!mera con es 
tequiometr!a 1:1, como se observa en la fiqura siquiente. 
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X. Complejos de Wolframio (V) con metil-cicloexil dtc. 
se han obtenido los siguientes complejos de W{V) con~ 
til-cicloexil ditiocarbamato pot~sico: 
w2o3 (S 2CNC7H14 l 4 
W204(52CNC7H14)2 
W202S2(S2CNC7H14)2 
w2o3scs2CNC7H14 >2 
X.l. Obtenciones 
X.l.l. Metil-ciclo exil ditiocarbamato pot~sico. 
se disuelven 28 g. (0,5 moles) de KOHen 25 ml. de aqua 
en caliente. Se enfria y se afiaden 65 g. de N-ciclo exil metil -
amina, se agita y se enfr!a al chorro de agua. 
Se afiaden 38 g. de s 2c, gota a gota, enfriando y agita~ 
do constantemente. Una vez terminada esta operaci6n se continua 
agitando media bora m~s. Se filtra a vacio y se separa un s6lido 
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cristalino que se deseca sobre P2o5 • 
Este producto se purifica por recristalizaci6n en eta-
no! absoluto hirviente. Se deja en reposo 24 horas y se recoge un 
polvo cristalino de color blanco. 
se disuelven 1,65 g. (0,005 moles) de Wolframato s6di-
co en 30 ml. de agua y le afiadimos NaOH O,lN hasta pH=8-9, para 
evitar la formaci6n de pol!meros y calentamos a ebullici6n duran 
te 10 minutos. Una vez fr!a esta disoluci6n, le agregamos 0,5 g. 
de ditionito s6dico disuelto en 20 ml. de agua. 
Por otro lado, se prepara una disoluci6n de 2,27g.(O,Ol 
moles) de metil cicloexil dtc. pot4sico disuelto en 35 ml.de agua. 
Sobre esta disoluci6n, se afiade la de wo4Na2 .2H2o pre-
parada anteriormente. La disoluci6n resultante la acidulamos con 
4cido ac~tico 2N gota a gota y agitando hasta pH=S. La soluci6n 
toma una coloraci6n violeta y se obtiene un precipitado de color 
morado que lo separamos por filtraci6n a vacto y se lava repeti-
das veces con una mezcla de agua-etanol al 50% en caliente. 
El residuo se filtra a vac!o y se deja desecar sobre 
Rendimiento: 45%. 
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Disolvemos 3,3 g. (0,01 moles) de wolframato s6dico en 
40 ml. de aqua, a continuaci6n le afiadimos NaOH O,!N hasta~-9, 
calentando a ebullici6n durante 10 minutos. A esta disoluci6riuna 
vez fr!a le agregamos 0,5 g. de ditionito s6dico disuelto en 20 
ml. de agua. 
Se prepara una disoluci6n de 2,27 g. (0,01 moles) de~ 
til cicloexil dtc. pot&sico en 30 ml. de agua, la cual se mezcla 
con la soluci6n de wo4Na2 .2a2o preparada anteriormente. 
A la soluci6n as1 obtenida, le afiadimos HCl 2N gota a 
gota y aqitando hasta pHs2, y precipitaci6n total. La soluci6n va 
tomando color violeta, cada vez m~s intenso y precipita un s6lido 
de color morado que lo separamos por filtraci6n a vac!o y lo lav~ 
mos repetidas veces con mezcla de agua-etanol (50%) en caliente. 
Se filtra el residuo en caliente y a vac!o y se dejad! 
secar sobre P2o5 . 
Rendimiento: 65%. 
Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de wolframato s6dico 
en 35 ml. de agua y le afiadimos NaOH O,lN hasta pH=S-9, calenta~ 
do a ebullici6n durante 10 minutos. A esta soluci6n, una vez £ria, 
se le afiade una disoluci6n de 2,27 g. (0,01 moles) de metil ciclo-
exil dtc. pot~sico en 30 ml. de aqua. 
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A la soluci6n obtenida de mezclar las dos anteriores, 
se le pasa corriente de sa2 durante 30 minutos, enfriando exte--
riormente con bafio de hielo. 
Transcurrido el tiempo de reacci6n, la soluci6n prese~ 
ta color marr6n y la dejamos en repose en nevera durante 48 ho--
ras. Pasado este tiempo le adicionamos gota a gota y agitando, ~~ 
do ac~tico 2N basta pH=4-S, con lo que precipita un s6lido marr6n 
que se filtra a vacto y se lava con mezcla de aqua-etanol al 50%. 
Se filtra el residuo en caliente y a vac!o, obteni~ndo 
se un polvo marr6n que se deseca sabre P2o5 • 
Rendimiento: 90%. 
Disolvemos 3,3 q. (0,01 moles) de Wolframato s6dico en 
40 ml. de aqua, adicion4ndole NaOH 0,1N hasta pH=S-9, y calentan-
do a ebullici6n durante 10 minutos. 
Cuando esta disoluc16n se ha enfriado, la acidulamoscan 
HCl 2N hasta pH=4, obteni~ndose una soluci6n transparente, sobre 
la cual se pasa corriente de SH2 durante 30 minutos, en bafio de 
hielo, tomando la soluci6n color verde. se deja en reposo durante 
24 horas en nevera. Transcurrido este tiempo, se le afiade una so-
luci6n de 2,27 g. (0,01 moles) de metil-ciclo exil dtc. pot4sico 
disuelto en 30 ml. de aqua. 
A la mezcla as1 obtenida, le adicionamos gota a gota y 
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con agitaci6n continua ~cido ac~tico 2N hasta pH~4-5 y precipit~ 
ci6n total. Se obtiene un precipitado de color marr6n que se ai~ 
la filtr4ndolo a vac!o y se lava repetidas veces con una mezcla 
de agua-etanol al 50% en caliente. 
El residue se filtra a vac!o y se deja desecar sobre 
Rendimiento: 84%. 
X.2. An~lisis 
Se han realizado los an4lisis por los m~todos descri--
tos anteriormente. Los resultados obtenidos, se muestran en 1a ~ 
bla X-1. La recta de calibrado obrenida para el an4lisis del me-
tal por Absorci6n At6mica, corresponde a la ecuaci6n siguiente: 
Y ~ 0,00023 X+ 0,0063 
y se representa en la figura x-1. Las gr4ficas obtenidas en eles 
pectro de Absorci6n At6mica, se muestran en las figuras X-2 a X-5. 
X.3. Momentos Magn~ticos 
La medida de susceptibilidades magn~ticas, por el m~t~ 
do de Gouy para estos complejos, dan los resultados que se mues-
tran en la Tabla X-2. 
=T=A=B=L=A= ~·~ = 
% Calculado % Encontrado 
Formula c: H N s w c H N s 
----. 
w 
W201(S2CNC7H1~)4 32,87 4,79 4,79 21,91 31,50 32 ,so 4,56 4,62 22,13 31,12 
W204(S2CNC1H14)2 23,76 3,46 3,46 15,84 45,54 23,70 3,41 3,54 15,90 45,61 I I IV 
....... 
w 
I 
I 
W202S~(S2CNC7H14)2 22,85 3,33 3,33 22,85 43,80 22,99 3,39 3,42 22,62 43,89 
W203S(S2CNC1H14)2 23,30 3,39 3, 39 19,41 44,66 23,44 3,29 3,35 19,25 44,75 
~ :~:·::8:-~ :::t: 
~~ ~, __ ==f::·:-:-==1:= 
f: ~-
l:::::::i ~ =-::--r=:. ·--
~--=+ .::.... =-...:~-
~~ 
~~ 
~'..;.;-:: 
~ 
=t= 
=~=: 
::=::-
~==~ 
E= 
=r- ~-­
~=--
--
-= 
~~~ =::t:=-
:~_:-::_:::=:::·~-
-274-
-'---- :==-~ 
= 
= 
- :;::::::_~:~:-- ~~:~ 
•--c--:-:£-:- -=~~:.-: =l 
Fig. X.l.- Recta de calibrado 
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Fig. X.2.- An~lisis de Wolframio. 
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Fig. X.J.- An~lisis de Wolfrarnio. 
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W202S2(S2CNC1Ht~)2 
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Fig. X.4.- An!lisia de Wolframio. 
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A 
W20,S(S2CNC,H1->1 
0'20 Y=0,00023X+0,0063 
0'1 5 
0'1 0 
o·os 
0 
100 200 sao 750 ug/ml 
Fig. X.S.- An~lisis de Wolframio. 
=T=A=B=L=A= ~·~ 
Ta (AC) xf1o• 
I 
F6rmula I(A) x.1o• X' ,106 Jl*(MB) 
(cgs) cgs) ~cgs) 
W20! (SzCNC7HI .. ) .. 21 2,0 -0,249144 -291 255 0,55 
21 2,2 -0,340753 -398 148 0,42 
21 2,4 -0,398116 -465 81 0,31 
WzO .. (S2CNC1Ht .. l2 21 2,0 -0,336634 -272 7 0,09 I 21 2,2 -0,345297 -279 0,1 0,01 1\J 
21 2,4 -0,349010 -282 -3 Diamagnetico -.J 10 
. I 
W202Sz(S2CNC1Ht~)2 21 2,0 -0,355952 -299 0,1 0,01 
21 2,2 -0,363095 -305 -6 Diamagnetico 
21 2,4 -0,366667 -308 -9 Dia.magnetico 
W201S(SlCNC7Ht .. )2 21 2,0 -0,349514 -288 1 0,03 
21 2,2 -0,351942 -290 -1 Diamagnetico 
21 2,4 -0,353155 -291 -2 D!amagnetico 
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X.4. Espectros Infrarrojos 
Los espectros i.r. reqistrados por la tfcnica de la ~ 
tilla de KBr en estado s6lido, se muestran en las fiiguras X-7 a 
x-10 y las asignaciones de bandas en la Tabla x-3. se ha reqistr~ 
do el espectro del liqando metil cicloexil dtc. pot4sico y se~ 
tra en la fiqura x-6. 
x.S. Espectros Electr6nicos 
Se han realizado sobre disoluciones de los complejosen 
dimetil sulf6xido, con los resultados que se dan en la Tabla X-4 
y los correspondientes espectros se representan en las fiquras 
X-11 a X-14. 
X.6. DTA, TG y DSC 
Los an~lisis de DTA, TG y DSC realizados para estes co~ 
puestos, se muestran en las fiquras X-15 a X-18, y los resultados 
obtenidos en la Tabla X-5. 
Discusi6n de resultados 
El compuesto de f6rmula asiqnada w2o3 cs2CNC7H14 >4 , ~ 
los an~lisis realizados, presenta un valor del memento magndtico 
de 0,55 M.B., lo que nos hace preveer la presencia de una especie 
dimera de W(V), con acoplamiento de spines a travfs del ~tomo de 
oxigeno puente w-o-w. 
=T=A=B=L=A= ~·~ 
WzOs(SzCNC,Ht~tl~t WzO~t(S2~C,Ht~tl2 WzOzS 2 (SzCNC,Ht~tlz W20sS(S2CNC7Ht~t) 
\1 e-N (em-') 1473 1462 1469 1474 
_, 
\1 c-s {em ) 1138 1134 1135 1137 
I 
N 
(em- 1 ) 
"s W=O 938 940 945 943 I .c:» .... I 
-I 
\1 w-o (em ) 821 819 
-
815 
a p 
-t 447 445 
"s w-op (em ) 450 -
-I 474 476 
"a w-sp (em ) - -
-I 370 372 vs w-s (em ) - -p 
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F6rmula Disolvente Anm -I Asignaci6n vern e 
W203{S2CNC7H1ttltt OMSO 715 13.986 37 282- 2 E(I) 
582(h) 17.182 218 za2- 281 
470 21.276 3.479 Transferencia de carga 
410 24.390 8.620 Transferencia de carga 
339(h) 29.498 16.241 Intraligando 
298(h) 33.557 32.943 Intraligando 
266 37.593 51.040 Intraligando 
W20tt(S2CNC7H1tt>z DMSO 628(h) 15.923 82 282- 2 E(I) 
560(h) 17.857 451 282- 281 
482 20.746 4. 916 Transferencia de carga 
421 23.752 7.644 Transferencia de carga I 
I 
N 
340(h) 29.411 13.916 Intraligando Ill 
" 295(h) 33.898 25.437 Intraligando I 
265 37.735 37.041 Intraligando 
W20zS2(SzCNC7H1~t)2 OMSO 655(h) 15.267 150 282 - 2E(I) 
561(h) 17.825 642 2Bz- 2Bl 
476 21.008 5.243 Transferencia de carga 
449(h) 22.271 4.067 Transferencia de carga 
419 23.866 10.724 Transferencia de carga 
343 29.154 14.961 Intraligando 
298 33.557 31. 418 Intraligando 
264 37.878 37.976 Intraligando 
Wz03S(SzCNC1H1tt)z DMSO 650(h) 15.384 112 2 Bz- 2 E(I} 
584 17.123 480 z8z- zal 
465 21. 505 4.654 Transferencia de carga 
438(h) 22,831 4.812 Transferencia de carga 
425 23.529 9.243 Transferencia de carga 
342 29.239 17.418 Intraligando 
297(h) 33.670 41.243 Intra1igando 
270 37 o 0 371 60.128 Intraligando 
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Fig. X.12.- Espectro electr6nico. 
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Formula Temperatura Proceso 6P/P(%cal) AP/P (%exp) Fase identificada 
W203(S2CNC1Ht~)~ 65-205° Exot~rmico 33,56 33,65 W20 2 (S 2 CN)~ 
250-315° Exotermico 29,89 29,80 w2.o3s~ 
365-430° Exotermico 11,76 11,70 W2.03S2 
470-520° Exott1rrnico 3,33 3,40 wo1 
W20~t(S2CNC7Ht~tl:t 85-115° Exot6rmico 3,71 3,97 w2o .. cs2.CNc,H11>2 
170-345° Exot~rmico 21,33 21,56 W204 (S2CN) 2 I 410-465° Exotermico 18,95 18,77 W2.0~tS 2 rv 
495-525° Exot~rmico 6,45 6,37 wo3 \0 rv 
I 
W202S2(S~CNC7Ht~}2 90-115° Exotermico 3,57 3,72 W202S2(S2CNC,Htt)2 
160-340° Exotermico 20,48 20,33 W202Sz(SzCN~2 
375-465° Exotermico 18,01 17,84 w~ozs .. 
480-530° Exot~rmico 12,12 12,17 wo3 
Wz01S(S2CNC7H14)z 85-215° Exotermico 23,42 23,30 W203S(SzCN)2 
280-365° Exoterrnico 18,47 18,56 W203S3 
495-590° Exotermico 9,37 9,22 wo3 
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El espectro i.r. de este compuesto, muestra por su pa~ 
te dos bandas a 450 y 821 cm- 1 , que las atribuimos a los modos 
de vibraci6n sim~trico y antisim~trico, respectivamente, del en-
lace w-o puente. Una banda intensa que se registra a 938 cm-1 , la 
atribuimos a la vibraci6n de tensi6n sim~trica del enlace W=O. 
Otras dos bandas se manifiestan a 1.473 y 1.138 cm-1 , las cuales 
corresponden respectivamente, a la vibraci6n de tensi6n del enla 
ce e-N y c-s. 
El espeetro electr6nieo, presenta una banda a 715 nm y 
un hombro a 582 nm, en zona visible, que atribuimos a transieio-
2 2 2 2 
nes d-d, a2 --+ E(I), y a2 --+ a1 , respectivamente, corres--
pondiendo a una posible estructura octa~drica distorsionada. AP! 
recen dos bandas a 470 y 410 nm, las cuales las asignamos a trans 
fereneia de carga. 
En zona ultravioleta, se registran tres transiciones a 
339{h), 298{h) y 266 nm, que son debidas a transiciones intrali-
gando. 
En el DTA, TG y DSC, se registra la p~rdida de los ra-
dicales metil y ciclo exil entre 65-205°C, mediante un proceso 
exot~rmico. Posteriormente se produce la combusti6n y se forma 
Por todo ello, la estructura molecular que asignamos a 
este complejo, confirmada por los datos anal1ticos, es la siguie~ 
te: 
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El complejo de f6rmula w2o 4 (s 2CNc7a 14 >2 y estequiome-
tr!a 1:1, presenta un valor del memento magn~tico de 0,09 M.B., 
lo que nos permite predecir una estructura d!mera de W(V) con el 
acoplamiento de spines a trav~s de un enlace directo metal-metal, 
,.....o, 
en el enlace puente w,0 /w. 
Este compuesto presenta bandas en su espectro i.r., a 
-1 447 y 819 em , que son atribuibles a la v
8 
y va del enlace W-0 
puente, y otra banda a 940 cm- 1 , que asignamos a la vibraci6n de 
tensi6n del enlace W=O. Las bandas correspondientes a las vibra-
ciones de tensi6n de los enlaces C-N y c-s, se manifiestan respe£ 
tivamente a 1.462 y a 1.134 cm- 1 • 
En el espectro electr6nico de este comp~ejo, en zona 
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visible se observan dos hombros a 628 y 560 nm que atribuimos a 
las transiciones 28 2 --+ 
2E(I), y 2s 2 --+ 
28 1 , respectivamente, 
y otras dos bandas que se manifiestan a 482 y 421 nm, las asiqn~ 
mos a transferencia de carga, por tanto, se puede suponerpara e~ 
te complejo una posible estructura de dos pir~mides cuadradas uni 
das por la base. 
En zona ultravioleta, presenta dos hombres a 340 y 295 
nm. y una banda a 265 nm que las atribuimos a transiciones intra-
ligando. 
En el estudio por OTA, TG y osc, se observa inicialmen 
te, la p~rdida de los dos radicales metilo entre 85-115°C, a co~ 
tinuaci6n, sique un proceso de p~rdida de los dos radicales ciclo 
exil entre 170 y 345°C. 
La secuencia serta: 
El proceso termina a 525°C, con la formac16n de wo3 • 
Por todo ello, asiqnamos para este compuesto una estrus 
tura del tipo: 
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El complejo de f6rmula w2o2s2 cs2CNc7a14 ) 2 , al realizar 
los an~lisis, presenta un bajo valor del memento magn~tico, del 
orden ~=0,01, es decir, pr~cticamente diamagn~tico, por lo que 
se puede predecir una estructura d!mera para este compuesto. El 
acoplamiento de spines se puede realizar a trav~s de un enlace~ 
recto metal-metal, como ocurre en el caso de los complejos d!me-
ros de f6rmula w2o4LL2 con puente dioxo w(g)w, o bien a trav~sde 
los ~tornos de azufre puente W(~)w. 
En el espectro i.r. de este complejo, se manifiestan 
dos bandas a 370 y 474 cm-1 , que atribuimos a la vibraci6n de 
tensi6n sirn~trica y antisirn~trica del enlace w-s puente. Otra 
-1 banda que se presenta a 945 em , la asiqnamos al modo de vibra-
ci6n sim~trico del enlace W=O. Las bandas correspondientes a las 
vibraciones de tensi6n de los enlaces e-N y c-s, se detectan a 
-1 
1.469 y 1.135 em , respectivamente. 
El espectro electr6nico, presenta dos hombres en zona 
2 2 
visible., a 655 y 561 nm que atribuimos a transiciones B2 - E(I) 
2 2 y B2 --+ s 1 , respectivamente. Otras tres bandas se registran a 
476, 449(h) y 419 nm, que las asignamos a transferencia de carqa. 
En zona ultravioleta, aparecen tres bandas a 343, 298 
y 264 nm que corresponden a transiciones intraligando del tipo 
n -+ 1r*, rr -+ rr* y n -+ a*, respectivamente. 
En el DTA, TG y DSC de este complejo, se apreciala p~~ 
dida en un primer paso de los radicales metilo entre 90-115°C, y 
en un segundo paso la p~rdida de los radicales cicloexil entre 
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160-340°C. ·Finalmente, se produce la combusti6n y se forma wo3 a 
530°C. 
Asignamos pues, una estructura d!mera para este compue~ 
to, con estequiometr!a 1:1 e !ndice de coordinaci6n 5, la cualse 
ria la siquiente: 
El complejo de f6rmula asignada w2o3scs2CNC7H14 > 2 , ye~ 
tequiometrta 1:1, presenta un valor del memento magn~tico de 0,03 
M.B., por lo que sugerimos una estructura d!mera con acoplamiento 
de spines a trav~s de los lltomos de a'zufre y ox!geno del puente 
W....s .... , 0 /w, o bien mediante un enlace directo metal-metal. 
El espectro i.r., registra cuatro bandas, correspon--
dientes a los enlaces puente w-s y w-o. La vibraci6n de tensi6n 
sim~trica y antisim~trica, correspondiente al enlace W-S puente 
se manifiesta a 372 y 476 cm-1 , y las debidas al enlace w-o pue~ 
te a 445 y 815 cm-1 • 
A 943, 1.474 y 1.137 cm-1 , aparecen unas bandas que las 
asignamos, respectivamente, a las vibraciones de tensi6n de los 
enlaces W=O, C-N y c-s. 
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En el espectro electrdnico, se registran en zona visi-
ble cinco transiciones a 650(h), 584, 465, 438{h) y 425 nm. Las 
dos primeras las atribuimos a transiciones 2a2 --4 
2E{I), y la 
2B 2 1 A 
2 --+ a 1, respectivamente, y as tres ultimas a transferencia 
de carga. 
En zona ultravioleta, aparecen dos bandas a 342 y 270 
nm y un hombro a 297 nm, que los asignamos a transiciones intra-
ligando. 
En el DTA, TG y esc, se observa la ~rdida en un dnico 
paso, de los radicales metilo y ciclo exil mediante un proceso -
exot~rmico, entre 85-215°C. 
85-215°C 
El proceso contin11a hasta combusti6n total, obteni~nd~ 
se wo3 a una temperatura de 590°C. 
Por todo ello, la estructura que asignamos a este com-
puesto y que se corresponds con los datos anal!ticos encontrados 
es: 
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XI. Comparaci6n de resultados 
En este apartado, vamos a tratar comparativamente los 
distintos resultados obtenidos, para ver principalmente lafu£1~ 
cia que ejercen los liqandos, en el comportamiento de los compl~ 
jos con la misma f6rmula estructural, y tambi~n diferenciar en-
tre los compuestos con distinta estructura y estequiometrta, pe-
rc con id,ntico liqando. 
XI.l. Mementos Magn4ticos 
La medida de la susceptibilidad maqn~tica, y el poste-
rior c!lculo de los mementos maqn4ticos, nos hacen prever en to-
des los complejos estudiados, la existencia de especies dtmeras, 
debido a los bajos valores que presentan dichos mementos (0,72 
M.B. - 0,00 M.B.) 
Si comparamos los valores que presentan los complejos 
I 
con estructura d!mera y puente monoxo {w2o3LL4}, puente dioxo 
<w2o4 LL2), puente oxo-tio <w2o3SLL2) y puente ditio (w2o2s2LL2), 
observamos que el arden de los valores de u, es el siquiente: 
En general, estes bajos valores, son debidos al apare~ 
miento de spines a trav~s de los !tomes puente. Este apareamiento 
est4 muy influenciado por la distancia y el !nqulo del puente, se 
qrtn observaron Andruchoff y col. (30). 
El mayor valor del memento maqn~tico encontrado pna los 
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complejos d!meros con puente monoxo y f6rmula w2o3LL4 , lo atri-
buimos a la mayor distancia que existe entre los 4tomos de w. } 
por tanto el apareamiento es menos intense que en las siguientes 
estructuras estudiadas, en las cuales la distancia es menor. 
Los complejos d!meros con puente dioxo y f~rmula asiq-
nada w2o4LL2 , presentan unos valores de los mementos maqn~ticos 
entre 0,24 - 0,03 M.B., en comparacidn con los complejos d!meros 
con puente monoxo, que presentan unos valores entre 0,7 y 0,5 ~B. 
Esta disminuci~n del valor del memento magn4tico, puede ser deb! 
da a un acoplamiento de spines m4s intense a trav~s de los dos -
4tomos de Ox!geno puente w~w, o bien a la formaci6n de un en:~ 
ce directo metal-metal, mSs favorecido en esta estructura, por el 
4ngulo que forma el puente y que en la estructura d!mera con ~ 
te monoxo, no es factible de formarse, debido a la lineabilidad 
del enlace puente w-o-w. 
Por otro lado, el acoplamiento de spines debe estar E~ 
vorecido en el case del puente dioxo con respecto al puente mo--
noxo, debido a la existencia de los dos 4tornos de 0 puente, a~ 
v~s de los cuales se puede efectuar el acoplamiento de spines. 
Los complejos d!meros con puente ditio w2o2s2LL2, con 
valores de mementos magn~ticos entre 0,07 M.B. y 0,00 ~.B., pre-
sentan los menores valores de todos los complejos estudiados en 
esta memoria. 
Si cornparamos los complejos con puente dioxo y los co~ 
plejos con puente ditio, observamos que a pesar de que el 4tomo 
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puente es m4s voluminoso en el caso de los complejos d!meros con 
puente ditio, que en los complejos d!meros con puente dioxo, 1 y 
por tanto la distancia w-w debe ser mayor en los complejos con 
puente ditio que en los complejos con puente dioxo, hecho obser-
vado en los complejos de Mo(V) con ligando ditiocarbamato para~ 
bas estructuras, en las cuales las distancias son las siguientes: 
Mo~~)Mo, el 4ngulo S-Mo-S es de 101,8° y la distancia Mo-Mo, de 
0 0 
2,80 A, y para el puente Mo~0)Mo, el Angulo 0-Mo-o es de 91,98° 
0 
y la distancia Mo-Mo de 2,58 A. Esta mayor distancia de separa--
ci6n entre los metales para el complejo con puente ditio, que p~ 
ra el complejo con puente dioxo, dificulta la formaci6n de un en 
lace directo metal-metal y por ~anto atribuimos el menor valor de 
los mementos magn4ticos para los compuestos d!meros con puente di 
tio y f6rmula w2o2s2LL2 , a un apareamiento de los spines m4s in-
tense a trav's de los 4tomos de S del enlace puente, los cuales 
presentan orbitales d vac!os, a diferencia de los ltomos de ox!-
geno puente. 
Por dltimo, los valores de los mementos magn~ticos en-
contrados para los complejos d!meros con puente oxo-tio y f6rmu-
la w2o 3SLL2 , son intermedios entre los valores que presentan los 
complejos con puente dioxo y los complejos con puente ditio. Es-
te hecho es atribuible al acoplamiento de spines mAs favorecido 
a trav~s de los Atomos de azufre, que a trav~s de los Atomos de 
ox!geno, y por tanto los complejos con puente ~oxo-~tio, presen-
tan unos valores del u menores que los complejos d!meros con ~ 
te dioxo, debido al Atomo de S que poseen en el puente los compl~ 
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/s, jos d!meros con puente w,5/w y un valor mayor del ~ que los com-
plejos dimeros con puente ditio, debido al 4tomo de 0 de puente 
que poseen los complejos con puente oxo-tio. 
Si comparamos los valores de los momentos magn,ticos de 
las diferentes estructuras estudiadas con los ligandos empleados, 
observamos que en todos los casos el orden de los valores de ~ 
es el siguiente: 
Di-cexil < met-cexil < Di-isobut < Morf < Piper < 
< Di-isoprop < dietil < etil-anil!n 
es decir, se observa que a mayor impedimenta est6rico del ligan-
do, el valor de los momentos magn6ticos de los complejos es menor. 
XI.2. Espectros Infrarrojos 
En los espectros i.r. de los complejos d~eros con ~ 
-1 te monoxo, se registra una banda intensa de 946-936 em , que atr! 
buimos al modo de vibraci6n sim6trico del enlace W=O, el modo ~ 
tisim~trico no ha sido detectado. en ning6n caso. Sin embargo, en 
analog!a con los complejos d!meros con puente monoxo de Mo(V), e~ 
tudiados en el Departamento, la aparici6n del modo sim~trico es 
suficiente para asignar en los complejos d!meros con puente mo-
noxo y f6rmula w2o3LL4 una disposici6n cis para los dos enlaces 
W=O (27). 
Con respecto a las frecuencias del enlace W=O, el orden 
de mayor a menor, es el siguiente: 
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Et-anil> Diet > Diisopr > Diisobut'VPiper"'Morfol > Met-cexi.l > Dic-exil 
{946) (943) (941) {940) (940) (940) ( 938) ( 9 36) 
Los enlaces W=O, son muy sensibles a las variaciones 
que se producen en los enlaces metal-!tomo dador, como es habi--
tual en todos los complejos de oxocationes con enlace Me=O. 
Las diferencias observadas en las frecuencias del enla 
ce W=O para todos los ligandos de la serie w2o3LL4 , se correspo~ 
de con el impedimenta est~rico de los radicales de los ligandos 
ditiocarbamatos. 
En general, a medida que aumenta el impedimenta est~r~ 
co de los sustituyentes de los ligandos ditiocarbamatos, se deb~ 
lita la uni6n de dichos radicales al 4tomo de N y por tanto, se 
favorece la uni6n de los 4tomos de S del ligando al W. Este for 
talecimiento del enlace w-s del ligando, hace disminuir la fuer-
za de enlace entre el W y el 0 terminal. 
Es decir, a mayor impedimenta est~rico, menor fuerza de 
enlace entre el W y el o, y por tanto menor frecuencia. 
Es de destacar, el hecho de que los radicales Di-isobu 
til, piperid!n y morfoltn, deben ejercer un impedimenta est~rico 
similar, pues las frecuencias del enlace W=O en los espectros i.r. 
de los complejos obtenidos con dichos ligandos con estructura dt 
-1 
mera y puente monoxo es la misma, 940 em 
En los espectros i.r. de los complejos dtmeros con pue~ 
te dioxo w2o4LL2 , puente oxo-tio w2o3SLL2 y ditio w2o2s2LL2 ,se ~ 
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tecta la banda correspondiente al enlace W=O a unas frecuencias 
-1 -1 -1 de 950-937 em , 952-940 em y 955-943 em , respectivamente. El 
orden de frecuencias para dicho enlace W=O, seg~n los diferentes 
ligandos empleados, es id~ntico al observado anteriormente para 
los complejos dtmeros con puente monoxo y f6rmula w2o3LL4 • Es d~ 
cir, los complejos obtenidos con el ligando dicicloexil dtc., son 
los que presentan menor frecuencia para el enlace W=O, y los co~ 
plejos obtenidos con el ligando etil-anil!n dtc., son los que p~ 
sentan mayores frecuencias. 
Es de destacar, que a pesar de que el radical etil-an! 
lin presenta mayor impedimenta est~rico que el radical di-etil, 
se observa una mayor frecuencia para el enlace W=O en todos los 
complejos obtenidos con el ligando et11-anil1n dtc .• Este heche, 
lo atribuimos, no s61o a efectos de impedimenta est~rico, sino 
tambi~n a los efectos inductivos que presenta el radical arom!t! 
co fenil, el cual se une m!s fuertemente al N, y por tanto debi-
lita la uni6n del ligando al W, fortaleciendo el enlace W=O, pr~ 
sentando una mayor frecuencia que la que le corresponder!a si s~ 
lo existieran efectos de impedimenta est~rico. 
Este efecto se observa para las cuatro diferentes es--
tructuras estudiadas, en las cuales, complejos obtenidos con el 
ligando etil-anil!n dtc., son los que presentan una mayor frecue~ 
cia para el enlace W=O. Por otro lado, en todas las estructuras, 
los domplejos obtenidos con el ligando dicicloexil dtc., son los 
que presentan una menor frecuencia para dicho enlace W=O. 
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Los enlaces W=O terminal, no solo son sensibles a las 
variaciones que experimentan los 4tomos dadores del ligando, sino 
que al ser complejos d!meros, tambi~n intervienen las variaciones 
de los enlaces puente. El arden de frecuencias para el enlace w=o 
de las 4 estructuras estudiadas es el siguiente: 
Los complejos con puente monoxo w2o3LL4 , son los que p~ 
sentan una menor frecuencia para el enlace W=O, debido a que la 
estequiometria del W en estes complejos es 2:1, mientras que en 
los complejos dimeros con puente dioxo w2o4LL2 , puente oxo-tio 
w2o3SLL2 y puente ditio w2o2s2LL2 presentan una estequiometr!a 
1:1. Seg~n esto, en los complejos con puente monoxo, los ligandos 
se unen al W m4s fuertemente que en los restantes complejos, debi 
lit&ndose la uni6n del W al 0 terminal, y por tanto presenta una 
menor frecuencia para la banda W=O terminal. 
La diferencia que se observa por espectroscopia i.r. P.! 
ra el enlace W=O en las restantes estructuras, complejos con pue~ 
te dioxo, puente oxo-tio y puente ditio, la atribuimos a los efec 
tos inductivos de los !tomes puente. El 0 presenta una mayor elec 
tronegatividad que el s, y por tanto a mayor electronegatividad 
del Atomo puente, mAs intensa ser! la uni6n de dicho !tomo al W. 
Este fortalecimiento del enlace puente, lleva consigo una dismi-
nuci6n del enlace W=O terminal. 
Seg6n este hecho, el enlace puente es mAs fuerte para 
los complejos d!meros con puente dioxo, que para los complejos ~ 
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meros con puente oxo-tio y que para los complejos d!meros con ~ 
te ditio, como se pone de manifiesto en las frecuencias de enl~-
ce, las cuales se muestran en la Tabla XI-1. 
Tabla XI-1 
Frecuencias del enlace W=O 
0 0 0 0 0 0 0 0 
n n n n n ...o n n n 
w-o-w w/0 'w w,5~w w"'5 'w '0/ 'S"" 
Etil-anil!n 946 950 952 955 
Oi-etil 943 947 949 952 
Di-isoprop. 941 945 947 950 
Di-isobutil 940 943 945 947 
Piperid!n 940 943 945 948 
Morfol1n 940 944 945 947 
Metil-cexil 938 940 943 945 
Di-cexil 936 937 940 943 
En los espectros i.r. de los complejos estudiados con 
puente monoxo y £6rmula w2o 3LL4 , asignamos las bandas correspon-
dientes al puente w-o-w a unas frecuencias de 820 y 450 cm-1 , que 
atribuimos a la vibraci6n de tensi6n antisim~trica y sim,trica, 
respectivamente, del enlace W-0 puente. 
El orden de frecuencias para las bandas correspondien-
tes a la tensi6n antisim~trica es el siguiente: 
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Oi-cexil>Met-cexil>Morfol>Piper>Di-isobt>Di-isopr>Diet>Et-ani 
(824) (821) (819} {818) {818) (815) {812) (810) 
Este orden es el mismo que el encontrado para la banda 
correspondiente a la vibraci6n de tensi6n sim~trica del enlace -
w-o puente. 
Si comparamos el orden encontrado para las frecuencias 
de las vibraciones del enlace puente w-o-w, con el que encontra-
mos para las frecuencias del enlace W=O terminal, observamos que 
ambas secuencias de valores, son inversas. Lo cual es 16gico, d~ 
bido a que al aumentar el orden de enlace W=O terminal, disminu-
ye la fuerza de enlace para el enlace W-0 puente, y por tanto a 
mayor frecuencia de la banda W=O, menor frecuencia para las ban-
das del enlace w-o puente. 
En los espectros i.r. de los complejos dtmeros con pue~ 
~ /o, te dioxo y furmula w2o4LL2 , asignamos las bandas del enlace w,0/w 
puente a unas frecuencias similares a las anteriores, es decir, 
sobre 815 cm-1 la frecuencia correspondiente a la tensi6n antisi 
m~trica y 440 cm-1 la frecuencia de la tensi6n sim~trica del en-
1 /o, ace puente w,Q/w. 
El orden de frecuencias para los diferentes compuestos 
estudiados, es id~ntico al encontrado en los complejos d!meros can 
puente monoxo, aunque si comparamos complejos con id~nticos liga£ 
dos los complejos con puente dioxo, presentan las frecuencias del 
a menor valor que los complejos d!meros con puente 
monoxo w-o-w. 
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Este hecho est~ en c~ncordancia con los valores encon-
trados para la vibraci6n de tensi~n sim~trica del enlace W=O, es 
decir, al ser m~s intense el enlace W=O, en los complejos dfmeros 
con puente dioxo, que en los complejos d!meros con puente monoxo, 
las frecuencias para los enlaces W-0 puente deben estar desplaz~ 
das a menores frecuencias en el caso de los complejos d!meros con 
puente dioxo y f6rmula w2o4LL2 , como efectivamente as! ocurre; los 
valores de las frecuencias correspondientes se muestran en la Ta-
bla XI-2. 
Tabla XI-2 
Frecuencias del enlace w-o puente 
0 0 0 0 
n • n n w-o-w w/0 'w 
'o ...... 
/ \ I 
' \) vs va vs a 
Di-cexil 824 454 821 451 
Metil-cexil 821 450 819 447 
Morfol!n 819 448 815 440 
Piperid!n 818 446 815 440 
Di-isobutil 818 449 816 442 
Di-isoprop. 815 445 813 440 
Di-etil 812 440 808 435 
Etil-anil!n 810 440 805 430 
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Los espectros i.r. de los compuestos con puente ditio, 
-1 presentan·dos bandas sabre 470 y 365 em , que atribuimos a las 
vibraciones de tensi6n antisim~trica y sim~trica, respectivamen-
te, del enlace w-s puente. El arden de frecuencias es id~ntico al 
encontrado para las bandas del enlace W-0 puente para complejos 
d!meros con puente monoxo y puente dioxo, es decir: 
Di-cexil > Met-cexil > Morfol > Piper"-Di-isobt > Di-isopr"-Diet > Et-ani 
(476) (474) (473) (470) (470) (465) (465) (463) 
este orden es el inverse al encontrado para las frecuencias del 
enlace W=O terminal para estes compuestos d!meros con puente di-
tio y f6rmula w2o2s2LL2 , es decir, a mayor frecuencia del enlace 
W=O, menor frecuencia del enlace w(;)w. 
En los espectros i.r. de los complejos d!meros con ~ 
te u-oxo u-tio y f6rmula w2o3SLL2 , se observan dos bandas a 810 
y 435 cm- 1 , que atribuimos a las vibraciones de tensi6n antisim~ 
trica y sim~trica, respectivamente, del enlace w-o puente. Otras 
dos bandas que se detectan a 474 y 370 cm-1 , las asignamos a la 
vibraci6n de tensi6n antisim~trica y sim~trica, respectivamente, 
del enlace w-s puente. Las bandas correspondientes al enlace W-0 
puente y las del enlace w-s puente, siguen el mismo arden de fre-
cuencias, que es el siguiente: 
Di-cexil > Met-cexil > Morfol >Piper > Di-isobt > Di-isopr >Diet> Et-ani .. 
Si comparamos las bandas del enlace w-o puente de estes 
complejos d!meros con puente oxo-tio w2o3SLL2 , con las encontra-
das por nosotros, para los complejos anteriormente estudiados con 
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enlace puente monoxo w2o 3LL4 y puente dioxo w2o4LL2 , observamos 
que los menores valores encontrados son los correspondientes a 
los complejos d!meros con puente oxo-tio, como se puede observar 
en la Tabla siguiente (Tabla XI-3) • 
Tabla XI-3 
Frecuencias del enlace w-o puente 
0 0 0 0 0 0 
n n n 1 n n 
w-o-w w ..... o~ w"0 'w 
'<V 'S/ 
fv 
" 
lv '-.I 
' vs vs va v a a s 
Oi-cexil 824 454 821 451 824 448 
Metil-cexil 821 450 819 447 815 445 
Morfol!n 819 448 815 440 813 431 
Piperid!n 818 445 815 440 815 437 
Oi-isobutil 818 449 816 442 814 435 
01-isoprop. 815 445 813 440 810 430 
Di-etil 812 440 808 435 805 427 
Etil-anil!n 810 440 805 430 803 425 
El menor valor encontrado para las frecuencias del en-
lace w-o puente, en los complejos d!meros con puente oxo-tio y 
f6rmula w2o3sLL2 , lo atribuimos a un menor orden de enlace entre 
el ~tomo de W y el de 0-puente, debido a la distorsi6n que ejer-
ce el ~tomo de S del puente. 
Por otro lado, si comparamos la frecuenc1a de vibraci6n 
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de la tens16n sim~trica y antisim~trica del enlace w-s puente p~ 
ra los complejos d!meros con puente oxo-tio y f6rmula w2o3sLL2 y 
puente ditio con f6rmula w2o 2s 2LL2 , apreciamos que las frecuen--
cias del enlace W-S puente, es mayor para los complejos con pue~ 
te oxo-tio, como en la Tabla XI-4. 
01-cexil 
Metil-cexil 
Morfoltn 
Piperid!n 
Oi-isobutil 
01-isoprop. 
01-etil 
Etil-aniltn 
Tabla XI-4 
Frecuencias del enlace w-s puente 
'" 
a 
/ 
476 375 
474 370 
473 370 
470 368 
470 370 
465 360 
465 360 
463 360 
"a 
479 
476 
475 
476 
475 
471 
470 
465 
v 
s 
376 
372 
370 
368 
368 
365 
365 
365 
Segdn los valores encontrados para las frecuencias de 
los enlaces puente w-o y w-s, se observa que a medida que el Ple!! 
te se hace m~s voluminoso, disminuye la frecuencia de los enlaces 
puente, y en consecuencia, se observa que aumenta la frecuencia 
del enlace W=O terminal. 
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En los espectros i.r. de los ditiocarbamatos de W(V), 
la banda de vibraci6n de tensi6n del enlace v C~N, aparece a ma-
yores frecuencias que e~ los correspondientes espectros i.r. de 
los ditiocarbamatos alcalinos. 
En los prirneros, la frecuencia del enlace v C=N, apar~ 
ce a 1.523 y 1.490 cm-1 , excepto para los complejos con di-cicl~ 
exil dtc. y metil-cicloexil dtc., que aparece sobre 1.460 cm-1 , 
mientras que en los ditiocarbamatos alcalinos se manifiesta a 
1.480-1.440 cm-1 • 
Esto es debido a la mayor contribuci6n de la forma re-
sonante: 
en los ditiocarbamatos de W(V), mientras que en los ditiocarb~ 
tos alcalinos, y en los complejos con di-cicloexil dtc. y metil-
cicloexil dtc., predominan las formas resonantes: 
,s c,.,.s-R2N - C ...._ 5 - ~ R N- ......._ "' 2 -...s 
En consecuencia, la frecuencia del enlace c-s, debe ser 
m~s baja en los dtc. de W(V), que en las correspondientes sales 
alcalinas, como efectivamente ocurre, ya que la uni6n c-s, es mds 
d~bil en los dtc. de W(V), al ser m~s fuerte la uni6n C-N. Adem4s, 
en los ditiocarbamatos de W(V), debe manifestarse una Qnica banda 
c-s, ya que las longitudes de enlace de las dos uniones c-s, son 
muy similares. 
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Los dtc. de W(V}, presentan la banda de vibraci6n de 
tensi6n del enlace c-s a unas frecuencias de 1.120 a 1.000 cm-1 , 
excepto los complejos de W(V) con ligando di-cicloexil y metil-
cicloexil, en los que aparece a 1.130 cm-1 , mientras que en las 
sales alcalinas, sedan a 1.135-1.090 cm-1 • Estas ultimas debe--
rtan presentar dos bandas de vibraci6n del enlace C=S y del enla 
ce c-s, pero al estar en zona muy pr6xima, no se pueden resolver 
ambas bandas. 
En cuanto a la banda w-s del ligando, son poco signif! 
cativas las diferencias que se aprecian entre todos los comple--
jos obtenidos con diferentes ligandos y diferentes estructuras. 
En los complejos d!meros con puente ditio w2o2s2LL2 y puente oxo-
tio w2o3SLL2 , no es posible apreciar esta banda debido a que se 
confunde con la banda correspondiente al enlace w-s puente. Sin 
embargo, en los complejos d1meros con puente monoxo w2o 3LL4 y ~ 
te dioxo w2o4LL2 , se detecta esta banda a una frecuencia de 370 
cm-1. 
XI.3. Espectros electr6nicos 
Los espectros electr6nicos para los complejos d!meros 
con puente monoxo y f6rmula w2o 3LL4 , presentan una transici6n a 
710 rum (14.100 cm- 1 ) y otra a 590(h) nm (17.000 cm-1 ), que atri-
2 2 2 2 buimos a transiciones d-d del tipo a2 --+ E(I), y B2 ~ B1 , 
respectivamente, aplicando el diagrama de Balhausen-Gray para una 
posible estructura octa~drica distorsionada. 
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Otras dos bandas que aparecen a 470 nm (21.300 cm-1 ) y 
400 nm (25.000 cm-1), las asignamos a una transferencia de carga 
del ligando al metal, y par dltimo las transiciones intraligando 
que en los ditiocarbamatos alcalinos se manifiestan por tres b~ 
das a 374-359, 290-280 y 265-255 nm, en los dtc. de W(V) con~ 
te monoxo se dan a 340, 300 y 265 nm. La primera es atribuible a 
una transici6n n + 11'* , la segunda a 1T + n* y la tercera an+ a*. 
Con respecto a los espectros electr6nicos de los compl~ 
jos dtmeros con puente dioxo w2o4LL2 , oxo-tio w2o3SLL2 y ditio 
w2o2s2LL2 , se observan pocas diferencias entre ellos, por lo cual 
es posible predecir una misma estructura para todos estos compl~ 
jos. 
Estos complejos presentan dos hombros a 650 nm (15.400 
cm-1), y a 560 nm (17.900 -1 em ) , que atribuimos a transiciones -
del tipo 2 2 2B 2 respectivamente, para B2 -+- E (I), y 2 -+- B1' una 
posible estructura de dos pir~ides cuadradas unidas por una aris 
ta de la base. En zona visible, se detectan adem~s, otras dos ban 
das a 470 nm (21.300 cm-1 ) y a 420 nm (23.800 cm- 1 ) que atribui--
mas a transferencia de carga del ligando al metal. 
Los complejos d1meros con puente ditio y f6rmula asi~ 
nada w2o2s2LL2 , y con puente oxo-tio, con f6rmula w2o3SLL2 , pre-
sentan una transici6n m~s, que se manifiesta en forma de hombro, 
-1 
a 440 nm (22.700 em }, que asignamos a una transferencia de car 
ga del tipo: 
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Esta transici6n se ha detectado en complejos de Mo(V) 
con estructura similar. 
Las tres dltimas estructuras estudiadas, es decir, co~ 
plejos d1meros con puente dioxo w2o4LL2 ,puente oxo-tio w2o3SLL2 
y puente ditio w2o2s2LL2 , presentan las mismas transiciones in--
traligando a 340, 300 y 265 nm, que las atribuimos a transiciones 
n + ~·,~ + ~· y n +a*, respectivamente. 
XI.4. DTA, TG y OSC 
El an!lisis t~rmico diferencial de los complejos dime-
res con f6rmula w2o3LL4 , muestran para todos los ligandos emple~ 
dos, un proceso exot~rmico final a temperaturas de 490-550°C, que 
lleva a la formaci6n del 6xido de W(VI) wo3 • 
A temperaturas inferiores, se aprecian las p~rdidas de 
los ligandos, mediante unos procesos exot~rmicos consecutivos. Eh 
un primer proceso, se pierden los radicales correspondientes al 
ligando, posteriormente se produce la p~rdida de los grupos CN y 
por dltimo en un doble proceso, se forma el wo3 • 
Los complejos d1meros con puente dioxo, puente ditio y 
puente oxo-tio, experimentan las mismas transformaciones t~rmi-
cas. 
Mediante un proceso exot~rmico, se produce la p~rdida 
de los radicales de los ligandos en uno o dos pasos consecutivos, 
segdn sea la estructura del radical. A continuaci6n, se pierden 
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los grupos CN como ocurr!a en los complejos d!meros con puente ~ 
noxo, anteriormente estudiados, y finalmente se forma el 6xido de 
wolframio (VI) a temperaturas de 500°C, aproximadamente. 
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CONCLUSIONES 
1~) Se han puesto a punta t~cnicas originales para la obtenci6n, 
por primera vez, de complejos d!meros de W(V) con los ligan-
des siguientes: Dietil ditiocarbamato, Diisopropil ditiocar-
bamato, Diisobutil ditiocarbamato, Diciclohexil ditiocarbam~ 
to, Piperid!n ditiocarbamato, Morfol!n ditiocarbamato, Metil-
cicloexil ditiocarbamato y Etil-anil1n ditiocarbamato. 
Los resultados anal!ticos, nos hacen ver que los complejos 
obtenidos, responden a las siguientes f6rmulas: w2o3LL4 , 
w2o4LL2 , w2o3SLL2 y w2o2s2LL2 , correspondiendo a cuatro ti-
pos diferentes de estructuras: D1meros con puente monoxo, Df 
meres con puente dioxo, D1meros con puente oxo-tio y D!meros 
con puente ditio. 
2~) Los compuestos d!meros con puente monoxo, de estequiometr!a 
2:1, 1ndice de coordinaci6n 6, y f6rmula w2o3LL4 , se han sin 
tetizado por reacci6n directa entre el wolframato s6dico yel 
ligando, en medic acuoso o alcoh6lico, por reducc16n con di-
tionito s6dico y precipitaci6n con ~cido ac~tico a pH=S. 
Los complejos d!meros con puente dioxo, de estequiometr!a 1:1, 
pentacoordinados y f6rmula w2o4LL2 , se sintetizan por reac--
ci6n entre wolframato s6dico y el ligando, por reducci6n con 
ditionito s6dico y precipitaci6n a pH=2, con HCl 2N. 
Los complejos d!meros con puente oxo-tio, de estequiometr!a 
1:1, 1ndice de coordinaci6n 5, y f6rmula w2o3SLL2 , se hans~ 
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tetizado haciendo borbotear SH2 sobre una soluci6n clorh!dr! 
ca de wolframato s6dico, posterior adici6n de una soluci6n 
acuosa o alcoh6lica del ligando y precipitaci6n con ~cido -
ac6tico. 
Los complejos d!meros de estequiometr!a 1:1, con puente di-
tio, en los que el Wolframio se presenta pentacoordinado y 
de f6rmula w2o2s2LL2 , se sintetizan por reacci6n del SH2 so 
bre una disoluci6n acuosa de wolframato s6dico y del ligan-
do, con posterior precipitaci6n con 4cido ac6tico. 
3!) Hemos realizado estudios de la estructura molecular de los 
compuestos obtenidos, por medidas de susceptibilidades mag-
n,ticas, espectroscopia infrarroja, espectroscopia electr6-
nica, an4lisis t'rmico diferencial y an4lisis termogravim'-
trico. 
4!) Todos los complejos d!meros obtenidos, presentan un valor -
muy pequefio del momento magn,tico, lo cual atribuimos a un 
efecto de compensaci6n de spines a trav's de los !tomos de 
ox!geno puente, para los complejos con puente monoxo y pue~ 
te dioxo, y a trav's de los 4tomos de azufre, para los com-
plejos de puente ditio y puente oxo-tio. 
Los valores tan bajos de los momentos magn,ticos calculados, 
en los complejos d!meros con puente dioxo, puente oxo-tio y 
puente ditio, lo atribuimos adem!s, a un posible enlazamien 
to directo metal-metal. 
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Los espectros i.r. de todos los complejos obtenidos, prese~ 
tan una banda en la zona -1 de 935-950 em , que atribuimos a 
la vibr~ci6n de tensi6n sim~trica del enlace W=O. La prese~ 
cia de esta banda, nos hace suponer que los dos enlaces W=O, 
se encuentran en disposici6n cis. Hemos observado que para 
las cuatro diferentes estructuras estudiadas, a medida que 
aumenta el impedimenta est~rico del ligando, se debilita la 
uni6n entre el W y el 0 terminal, apareciendo, par tanto, La 
banda a menores frecuencias. 
6~) El arden de frecuencias del enlace W=O, para las diferentes 
estructuras estudiadas es el siguiente: 
0 0 0 0 0 0 
n n " n < L..........._ w"'0 'W,.......L < L ........... W,....S'W...,.....L '-" 'O"' ~ " '0,.... ........, 
n n 
L>w-o-w<.L 
1\ 1\ 
L L 
es decir, que a medida que el puente se hace m4s voluminoso, 
aumenta la fuerza de enlace entre el W y el 0 terminal. 
7~} Los espectros i.r. de los complejos d!meros con puente mo--
noxa, puente dioxo y puente oxo-tio, muestran bandas en la 
zona de 815 y 445 cm-1 , que atribuimos a las vibraciones de 
tensi6n antisim~trica y sim~trica, respectivamente, del enl~ 
ce w-o puente. La presencia de estas bandas es una confirma-
ci6n m4s, de la estructura dtmera que presentan estes com--
plejos. 
Los espectros i.r. de los complejos d1meros con puente ditio 
y puente oxo-tio, presentan las bandas correspondientes al 
-325-
-1 
enlace w-s puente a 470 y 365 em , que corresponden a la v~ 
braci6n de tensi6n antisim~trica y sim~trica, respectivame~ 
te. Al igual que en los complejos dtmeros con puente monoxo 
y dioxo, la presencia de estas bandas, nos permite predecir 
la existencia de especies d!meras. 
8~) La banda de vibraci6n de tensi6n del enlace C-N, aparece a 
mayores frecuencias en los espectros i.r. de los complejos 
de W(V) con dtc., que en los correspondientes espectros i.r. 
de los ditiocarbamatos alcalinos. En los primeros, se mani-
-1 fiesta por una banda a 1.523-1.495 em , excepto para los 
complejos con diciclo~ y metil-ciclohexil dtc. que apar~ 
ce sobre 1.460 cm-1 , mientras que en los ditiocarbamatos al 
calinos, se manifiesta en la zona de 1.480-1.440 cm-1 . 
Esto es debido a la mayor contribuci6n de la forma resona~ 
te: 
en los complejos d~eros de W(V) con ditiocarbamato, mien--
tras que en los ditiocarbamatos alcalinos y en los complejos 
con diciclohexil dtc. y metil-ciclohexil dtc. de W(V), pred£ 
minan las formas resonantes: 
En consecuencia, al ser m~s fuerte la un16n e-N en los dtc. 
de W(V), el enlace c-s se debilita, y la banda que aparece 
en el espectro i.r., correspondiente al enlace c-s, se da a 
-326-
frecuencias m!s -1 bajas (1.120-1.000 em ), mientras que en 
las sales alcalinas y en los complejos con los ligandos di-
ciclohexil dtc. y metil-ciclohexil dtc., aparece entre 1.135-
1.090 cm-1 • 
9!) Los espectros electr6nicos, en zona visible, nos permiten ~ 
ferenciar las distintas estructuras que corresponden a estes 
complejos. Los complejos d1meros con puente monoxo w2o3LL4 , 
hexacoordinados, presentan dos bandas a 700 y 590 nm, que -
atribuimos a transiciones d-d, del tipo 2a2 --+ 
2E(I), y 
2a2 ~ 2B1 , respectivamente, para una posible estructura 
octa~drica. 
Los complejos d!meros con puente dioxo w2o4LL2 , puente ditio 
w2o2s2LL2 .Y puente oxo-tio w2o3SLL2 , todos ellos pentacoord~ 
nados, muestran en zona visible dos hombres a 650 y 560 
atribuimos a unas transiciones 2a2 --+ 
2E(I), y 2a2 --+ 
nm,que 
2 
B1' 
respectivamente, para una posible estructura de pir&nide cua 
drada. 
10!) Los espectros electr6nicos de los complejos d!meros con pue~ 
te ditio y puente oxo-tio, muestran un hombro a 440 nm, ca-
racter1stico de los complejos d!meros con !tomos de azufre 
puente, y que atribuimos a una transferencia de carga del ti 
po: 
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11~) Las transiciones intraligando, que en los ditiocarbamatos al 
calinos se manifiestan par tres bandas en la zona ultravio-
leta a 374-359, 290-280 y 265-255 nm, en los dtc. de W(V) se 
dan sabre 340, 300 y 265 nm. 
Estas bandas las atribuimos a transiciones del tipo n + n*, 
n + n* y n +a*, respectivamente. 
12~) Los an4lisis por OTA, TG y DSC, ponen de manifiesto la p~r­
dida de los radicales correspondientes, para formar como p~ 
ducto final, el 6xido de W(VI), W03 • 
13~) Los resultados obtenidos, ponen de manifiesto la s~ilitud 
que presentan los complejos dtmeros de W(V) con ditiocarba-
matos como ligandos, con los ditiocarbamatos dtmeros deMo(V) 
estudiados anteriormente en el Departamento. 
-328-
B I B L I 0 G R A F I A 
-329-
BIBLIOGRAFIA 
1) R. Montequi; An Soc. Esp. de F. y Q. 14, 542 (1916). 
2) A.B. Blake, F.A. Cotton y J.S. WoodJ J. Amer. Chern. Soc. 86, 
3 • 0 2 4 ( 19 6 4) • 
3) L. Ricard, c. Martin, R. Wiest y R. Weiss: Inorg. Chern. 14, 
2.300 (1975). 
4) J. Dirand-Colin, L. Ricard y R. Weiss; Inorg. Chim. Acta 18, 
L 21 (1976). 
5) A. Kay y P.C.H.Mitchell; Chern. Commun. 176 (1976). 
6) K. Nakamoto; wrnfrared Speotra of Inorganic and Coordination 
Compounds". John Wiley. N.Y. 1963, p~g. 64. 
7) C.G. Barraclough, J. Lewis y R.S. Nyholm; J. Chem. Soc.,3552 
(1959). 
8) Adams; "Metal Ligand vibrations". Edward Arnold Ltd. London, 
1967, p~g. 248. 
9} N.D. Johnson, C.J.L. Lock y G. Wilkinson; Chern. Ind., 333 
(1963). 
10) S.P. Mc.Glynn, J.K.Smith y W.C. Neely; J. Chern. Phys., 35, 
105 ( 1961) • 
11) R.J. Gillespie; J.Amer. Chern. Soc., 83. 5978 (1960). 
-330-
1· 
12) B.J. Trzebiatowska; "Theory and structure of complex oatpOUnds". .~ 
:~ 
Pergamon Press, 1964, p~gs. 1-12. 
13) J. Martinez. Tesis Doctoral. Madrid, 1971. 
14) C.J. Ballhausen y H.B. Gray; Inorg. Chern., 1. 111 {1962). 
15) C.K. Jorgensen~ Acta Chern. Scand., 11. 73 (1957). 
16) M.B. Palma-Vitorelli, M.V.Palma y D. Palumbo~ Nuevo Cimento, 
3, 718 (1956). 
17) L.E. Orgel; J. Chem. Phys., 23, 1819 (1955). 
18) J.N. Smith and T.M. Brown: Inorg. Nucl. Chern. Lett., 6, 441 
(1970). 
19) T.M. Brown and J.N. Smith: I. Chern. Soc. Dalton Trans.; 1614 
(1972). 
20) A. Nieuwpoort y J.J. S teggerda; Red. Trav. Chim. Pays-Bas, 
95, 250 (1976). 
21) G.J.J. Chen, J.W. Mc.Donald and W.E. Newton: Inorg. Chim. 
Acta 19, L 67 (1976). 
22) Analitical Methods for Atomic Absorption Spectrophotometry. 
Perkin Elmer (1976). 
23) Gouy, L.G.; Camp. Roud., 109, 935 (1889). 
24) curtis, N.F.; I. Chern. Soc., 3, 147 (1961). 
-331-
25) Selwood, P.W.; "Magnetochernistry". Interscience N.Y. (1956), 
78-79. 
26) Blake, H.B.; Cotton, F.A. y Wood, I.S.; I. Amer. Chern. Soc. 
86, 3.024 (1964). 
27) Cotton, F.A., Ricard, L. y Weiss, R.I.J Coord. Chern. 3, 259 
(1974). 
28) Ballhausen, C.I. y Gray, H.B.; "Molecular Orbital Theory". 
W.A. Benjamin Inc. N.Y. 1965. 16-22, 92-94, 123-128. 
29) Ricard, L., Martin, c. y Weiss, R.; Inorg. Chern. 14, 9, 2.300 
(1975). 
30) Audruchow, w. y Archer, R.D.: I. Inorg. Nucl. Chern., 34, 
3.185 (1972). 
DIOLIOiECA 
